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Àííîòàöèÿ
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êàòàëèçàòîðàì âîññòàíîâëåíèÿ. Ïîäðîáíî îïèñàíû ðàçëè÷íûå êëàññû êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì.
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äèîêñèä ñåðû � îäèí èç íàèáîëåå òîêñè÷-
íûõ �ìíîãîòîííàæíûõ� çàãðÿçíèòåëåé àòìîñ-
ôåðû è ãëàâíûé ôàêòîð îáðàçîâàíèÿ êèñëîò-
íûõ äîæäåé, âûïàäåíèå êîòîðûõ èìååò êà-
òàñòðîôè÷åñêèå ïîñëåäñòâèÿ äëÿ îêðóæàþ-
ùåé ñðåäû. Ïðîæèâàíèå íà òåððèòîðèÿõ ñ
ïîñòîÿííûì ïðåâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè SO2

íàä íîðìàìè ÏÄÊ (íàïðèìåð, Íîðèëüñê) òàê-
æå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì íàðóøåíèÿì â
ñîñòîÿíèè çäîðîâüÿ íàñåëåíèÿ [1�3].

Ïðèðîäíûìè èñòî÷íèêàìè ïîñòóïëåíèÿ äè-
îêñèäà ñåðû â àòìîñôåðó ñëóæàò ãëàâíûì îá-
ðàçîì âóëêàíû è ëåñíûå ïîæàðû. Åñòåñòâåí-
íàÿ ôîíîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ SÎ2 â àòìîñôåðå
ñòàáèëüíà è âêëþ÷åíà â áèîõèìè÷åñêèé êðóãîâî-
ðîò [4]. Îáùåå êîëè÷åñòâî äèîêñèäà ñåðû àíòðî-
ïîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ â àòìîñôåðå ñåé÷àñ
çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò åãî åñòåñòâåííîå ïîñòóï-
ëåíèå è ñîñòàâëÿåò áîëåå 100 ìëí ò/ãîä  [5, 6].

Îñíîâíîé èñòî÷íèê çàãðÿçíåíèÿ àòìîñôåð-
íîãî âîçäóõà äèîêñèäîì ñåðû îò ñòàöèîíàð-
íûõ èñòî÷íèêîâ â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè �
ïðåäïðèÿòèÿ ìåòàëëóðãè÷åñêîãî êîìïëåêñà.
Áåçóñëîâíûì ëèäåðîì ñðåäè íèõ ÿâëÿþòñÿ
ïðåäïðèÿòèÿ Çàïîëÿðíîãî ôèëèàëà ÎÀÎ ÃÌÊ
�Íîðèëüñêèé íèêåëü�: èõ âûáðîñû äîñòèãàþò
45 % îò îáùåé ýìèññèè SÎ2  âñåõ èíäóñòðè-
àëüíûõ ïðåäïðèÿòèé ÐÔ (òåïëîýíåðãåòèêà,
íåôòåãàçîâûé êîìïëåêñ, öåëëþëîçíî-áóìàæ-
íàÿ ïðîìûøëåííîñòü). Òàê, îáùèé âûáðîñ äè-
îêñèäà ñåðû ïî Êðàñíîÿðñêîìó êðàþ, ãäå
ëîêàëèçîâàíû ìåòàëëóðãè÷åñêèå ïðåäïðèÿòèÿ
ÎÀÎ ÃÌÊ �Íîðèëüñêèé íèêåëü�, ñîñòàâèë
2034 òûñ. ò, ÷òî áîëåå ÷åì â 90 ðàç ïðåâîñõî-
äèò âûáðîñû SÎ2 ïî Ðåñïóáëèêå Òàòàðñòàí

Ðèñ. 1.  Ñóùåñòâóþùèå ñïîñîáû î÷èñòêè ãàçîâ îò äèîêñèäà ñåðû.

ïðè ñîïîñòàâèìûõ âåëè÷èíàõ  ñóìì âàëîâîãî
ðåãèîíàëüíîãî ïðîäóêòà [1, 7�9].

Ðàçìåùåíèå ïðåäïðèÿòèé Çàïîëÿðíîãî
ôèëèàëà ÃÌÊ �Íîðèëüñêèé Íèêåëü� â Íî-
ðèëüñêîì ïðîìûøëåííîì ðàéîíå (ÍÏÐ) îï-
ðåäåëÿåò ïîâûøåííûå íîðìàòèâû �ýêîëîãè-
÷åñêèõ� ïëàòåæåé è óâåëè÷èâàåò ñåáåñòîè-
ìîñòü îñíîâíîé ïðîäóêöèè. Êðîìå òîãî, îíè
ÿâëÿþòñÿ îäíèì èç êðóïíåéøèõ ôàêòîðîâ çàã-
ðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû ñåðíèñòûìè ñî-
åäèíåíèÿìè âî âñåì Ñåâåðíîì ïîëóøàðèè, ñ
ó÷åòîì òðàíñãðàíè÷íîãî ïåðåíîñà. Â ñâÿçè ñ
ýòèì ïðèëàãàþòñÿ çíà÷èòåëüíûå óñèëèÿ ïî
ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ âûáðîñîâ äèîêñè-
äà ñåðû ïî ÍÏÐ [10]. Ïîñòàâëåííûå öåëè ìî-
ãóò áûòü äîñòèãíóòû ãëàâíûì îáðàçîì çà ñ÷åò
ïîâûøåíèÿ ãëóáèíû ïåðåðàáîòêè ñåðíèñòîãî
ãàçà ïóòåì ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ òåõíîëîãèè.

ÑÏÎÑÎÁÛ Î×ÈÑÒÊÈ ÃÀÇÎÂ ÎÒ SO2

Ïðîöåññû äåñóëüôóðèçàöèè îòõîäÿùèõ
ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ãàçîâ óñëîâíî ìîæíî ðàç-
áèòü íà òðè ãðóïïû (ðèñ. 1):

1)  ñîðáöèîííûå;
2) êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå äî òðèîêñè-

äà ñåðû ñ äàëüíåéøèì ïîëó÷åíèåì ñåðíîé
êèñëîòû;

3) êàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå äî ýëå-
ìåíòíîé ñåðû.

Ñîðáöèîííûå ìåòîäû

Äëÿ âûäåëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû èñïîëüçóåòñÿ
èçâåñòíûé òåõíîëîãè÷åñêèé ïðèåì � ñåëåêòèâ-
íàÿ àáñîðáöèÿ SO2 èç ãàçîâîãî ïîòîêà [11, 12].
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Õèìèçì ýòîãî ïðîöåññà ñâîäèòñÿ ê ñëåäó-
þùåìó. Ïðè òåìïåðàòóðàõ 40�50 °Ñ â âîäíîì
ðàñòâîðå  äèîêñèä ñåðû ïðè ðàñòâîðåíèè îá-
ðàçóåò èîíû ñóëüôèòîâ è áèñóëüôèòîâ â ñî-
îòâåòñòâèè ñî ñëåäóþùèìè ðåàêöèÿìè:

SO2 + H2O �   H+ + �
3HSO   (1)

�
3HSO  
�  H+ + 2�

3SO   (2)

Ââåäåíèå â ðàñòâîð àìèíîâûõ ñîåäèíåíèé,
êîòîðûå ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ïðîòîíàìè îá-
ðàçóþò àììîíèéíûå ñîëè,  ñïîñîáñòâóåò óâå-
ëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà ðàñòâîðåííîãî SO2:

R1R2R3N + H+ �  R1R2R3NH+   (3)

Áðóòòî-óðàâíåíèå âûãëÿäèò ñëåäóþùèì
îáðàçîì:

R1R2R3N + SO2 + H2O  �  R1R2R3NH+ + �
3HSO

   
(4)

Ðåàêöèÿ (4) ëåãêî ïðîòåêàåò â îáðàòíîì íà-
ïðàâëåíèè, ïðè÷åì ïðè íàãðåâàíèè äî òåì-

ïåðàòóð 80�90 °Ñ (ñòàäèÿ ðåãåíåðàöèè) ïîëó-
÷àþò èñõîäíûå ðàñòâîðû ñîðáåíòîâ è ãàçîîá-
ðàçíûé êîíöåíòðèðîâàííûé äèîêñèä ñåðû.

Â êà÷åñòâå àáñîðáåíòà èñïîëüçóåòñÿ
CANSOLV Absorbent DS�, ñïåöèàëüíî ðàç-
ðàáîòàííûé äëÿ î÷èñòêè ãàçîâ ìåòàëëóðãè÷åñ-
êèõ ïðîèçâîäñòâ è îáëàäàþùèé îïòèìàëüíû-
ìè ïîêàçàòåëÿìè ïî ñåëåêòèâíîñòè èçâëå÷å-
íèÿ äèîêñèäà ñåðû [13, 14].

Ñõåìà áëîêà êîíöåíòðèðîâàíèÿ äèîêñèäà
ñåðû â òèïîâîì àïïàðàòóðíîì îôîðìëåíèè
ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2. Îòõîäÿùèé ãàç ïå÷è âçâå-
øåííîé ïëàâêè, ïîäàâàåìûé íàñîñîì-íàãíå-
òàòåëåì ÍÍ-1, ïðîõîäèò ÷åðåç âõîäíîé òåï-
ëîîáìåííèê ÒÎ-1, ãäå åãî òåìïåðàòóðà ñíè-
æàåòñÿ äî 40 °Ñ, è ïîñòóïàåò â ôèëüòð-ñå-
ïàðàòîð (Ñ-201/1). Äàëåå îí íàïðàâëÿåòñÿ â
êîëîííó àìèíîâîé î÷èñòêè, ãäå çà ñ÷åò êîí-

Ðèñ. 2. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè êîíöåíòðèðîâàíèÿ äèîêñèäà ñåðû.
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òàêòà ñ òîùèì ðàñòâîðîì àìèíà, ïîäàâàåìûì
â âåðõíþþ ÷àñòü ìàññîîáìåííîé ñåêöèè, íà
ñèò÷àòûõ òàðåëêàõ ïðîõîäèò ñâÿçûâàíèå äè-
îêñèäà ñåðû. Î÷èùåííûé îò SO2 âëàæíûé ãàç,
ñîñòîÿùèé èç àçîòà è êèñëîðîäà, íàïðàâëÿ-
åòñÿ íà îõëàæäåíèå. Íàñûùåííûé äèîêñèäîì
ñåðû ðàñòâîð ñîðáåíòà íàêàïëèâàåòñÿ â êó-
áîâîé ÷àñòè àáñîðáåðà è ïî óðîâíþ ÷åðåç ðå-
ãóëèðóþùèé êëàïàí îòâîäèòñÿ â ñèñòåìó äå-
ãàçàöèè è äåñîðáöèè êèñëûõ ãàçîâ; ðàçãàçè-
ðóåòñÿ è òåðÿåò äàâëåíèå â äåãàçàòîðå
(Ä-201/1), äàëåå íàãðåâàåòñÿ â ðåêóïåðàòèâ-
íîì òåïëîîáìåííèêå (Ò-201/1) ïîòîêîì òîùå-
ãî àìèíà, îòâîäèìîãî èç êóáîâîé ÷àñòè äå-
ñîðáåðà, äî 98 °Ñ è ïîñòóïàåò â âåðõíþþ
÷àñòü êîëîííû äåñîðáöèè. Çäåñü çà ñ÷åò òåï-
ëî- è ìàññîîáìåíà èç íåãî óäàëÿåòñÿ îñíîâ-
íàÿ ÷àñòü ïîãëîùåííîãî â ïðîöåññå àáñîðá-
öèè äèîêñèäà ñåðû. Òåìïåðàòóðà íèçà êîëîí-
íû ïîääåðæèâàåòñÿ çà ñ÷åò öèðêóëÿöèè ÷àñ-
òè ñîðáåíòà â òåðìîñèôîíå. Òåïëîíîñèòåëåì
ñëóæèò íàñûùåííûé âîäÿíîé ïàð (äàâëåíèå
5 êãñ/ñì2). Êèñëûå ãàçû äåñîðáöèè, íàñûùåí-

íûå âëàãîé, îòâîäÿòñÿ â ñèñòåìó îõëàæäå-
íèÿ è ñåïàðàöèè, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò àïïàðàò
âîçäóøíîãî îõëàæäåíèÿ (ÀÂÎ ÂÕ-203/1) è
ðåôëþêñíóþ åìêîñòü (ÅÐ-201/1). Æèäêîñòü,
ñêîíäåíñèðîâàííàÿ ïîñëå îõëàæäåíèÿ è îòñå-
ïàðèðîâàííàÿ â ðåôëþêñíîé åìêîñòè, ñ ïîìî-
ùüþ íàñîñîâ ðåôëþêñà (Í-202/1,2) ïîäàåòñÿ íà
îðîøåíèå âåðõà äåñîðáåðà. Äèîêñèä ñåðû èç
ðåôëþêñíîé åìêîñòè íàïðàâëÿåòñÿ íà óñòàíîâ-
êó êîíâåðñèè. Òîùèé ñîðáåíò èç êóáîâîé ÷àñ-
òè äåñîðáåðà îòâîäèòñÿ ÷åðåç ðåêóïåðàòèâíûé
òåïëîîáìåííèê, íàãðåâàÿ íàñûùåííûé ñîð-
áåíò, îõëàæäàåòñÿ è ïîñòóïàåò â ðàñõîäíóþ
åìêîñòü, îòêóäà íàñîñàìè (Í-201/1,2) ïîäàåò-
ñÿ ÷åðåç àïïàðàò âîçäóøíîãî îõëàæäåíèÿ (ÂÕ-
201/1) â àáñîðáåð. ×àñòü òîùåãî àìèíà ïîñòî-
ÿííî öèðêóëèðóåò ÷åðåç ñèñòåìó ôèëüòðàöèè
è àäñîðáöèè äëÿ î÷èñòêè �òîùåãî� ðàñòâîðà
ñîðáåíòà îò ìåõàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé è ïðîäóê-
òîâ ðàçëîæåíèÿ ñ öåëüþ ïðåäóïðåæäåíèÿ âñïå-
íèâàíèÿ â ïðîöåññå àáñîðáöèè. Äîïîëíèòåëü-
íî â ñèñòåìå ïðåäóñìîòðåíà ïîäà÷à àíòèâñïå-
íèâàòåëÿ è ïîäïèòî÷íîé âîäû, òåðÿåìîé â ïðî-
öåññå àáñîðáöèè è äåñîðáöèè.

Òàêîãî ðîäà óñòàíîâêè øèðîêî èñïîëüçó-
þòñÿ â ïðàêòèêå î÷èñòêè ìåòàëëóðãè÷åñêèõ
ãàçîâ (ñì. ðèñ. 2, 3.)

Ñîðáöèîííûå (�ñóõèå�) ñïîñîáû óäàëåíèÿ
äèîêñèäà ñåðû â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå

Ðèñ. 3. Óñòàíîâêà êîíöåíòðèðîâàíèÿ äèîêñèäà ñåðû
íà ìåäåïëàâèëüíîì çàâîäå â ã. Ëåãíèöà (Ïîëüøà).

Ðèñ. 4. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà àäñîðáöèîííîé î÷èñòêè.
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ðàñïðîñòðàíåíû è îáû÷íî çàêëþ÷àþòñÿ â ïðî-
ïóñêàíèè îòõîäÿùèõ ãàçîâ ÷åðåç ñëîé òâåð-
äîãî (�ñóõîé� ìåòîä) ñîðáåíòà ñ îáðàçîâàíè-
åì ñóëüôàòîâ è ñóëüôèòîâ, íàïðèìåð, ñ ïðî-
òåêàíèåì ðåàêöèé [15�20]
ÌåO (òâ) + SO2 (ã) + O2 = ÌåSO4 (òâ)    (5)
ÌåO (òâ) + SO2 (ã) = ÌåSO4 (òâ) + MeS (òâ)    (6)

Â �ñóõîì� ìåòîäå äèîêñèä ñåðû àäñîðáè-
ðóåòñÿ íà òâåðäîì ñóáñòðàòå, â ÷àñòíîñòè íà
Ña(Na)-ñîðáåíòå, CuO èëè ÑåÎ2 è äðóãèõ, ñ
îáðàçîâàíèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà çà÷àñòóþ
íåïðèãîäíûõ äëÿ äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ
ïðîäóêòîâ ñóëüôàòà è/èëè ñóëüôèòîâ, è äå-
ñîðáèðóåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì âûñîêîêîíöåíò-
ðèðîâàííîãî ñåðíèñòîãî ãàçà ïðè ðåãåíåðà-
öèè ñîðáåíòà. Îáùèé íåäîñòàòîê ñîðáöèîííûõ
ñïîñîáîâ � íåîáõîäèìîñòü ïåðèîäè÷åñêîé ðå-
ãåíåðàöèè ñîðáåíòà, íàïðèìåð, ïîòîêîì âîç-
äóõà. Ïðè ýòîì âûäåëÿþùèéñÿ âûñîêîêîíöåí-
òðèðîâàííûé ñåðíèñòûé ãàç òðåáóåò ïðîâåäå-
íèÿ äàëüíåéøèõ ñòàäèé óòèëèçàöèè (ðèñ. 4).
Îñîáûé èíòåðåñ äëÿ î÷èñòêè  ãàçîâ îò äèîê-
ñèäà ñåðû ïðåäñòàâëÿåò èñïîëüçîâàíèå íåäî-
ðîãèõ è áåçîïàñíûõ ïðèðîäíûõ àäñîðáåíòîâ,
ñîäåðæàùèõ îêñèäíûå è ãèäðîêñîîêñèäíûå
ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ [21]. Ê ÷èñëó òàêèõ ñîð-
áåíòîâ îòíîñÿòñÿ ðóäû ìåòàëëîâ � æåëåçà è
ìàðãàíöà [22, 23] � è ïðèðîäíûå ðóäû æå-
ëåçîìàðãàíöåâûõ êîíêðåöèé (ÆÌÊ) [24�27].

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî àäñîðáöèîííûå
ìåòîäû îñîáåííî ýôôåêòèâíû äëÿ î÷èñòêè
ìàëîäåáèòíûõ ïîòîêîâ ñ íèçêèì è óëüòðàíèç-
êèì ñîäåðæàíèåì äèîêñèäà ñåðû. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ èññëåäîâàíèÿ è ðàçðàáîòêè â ýòîì
íàïðàâëåíèè ðàçâèâàþòñÿ â îñíîâíîì äëÿ ñî-

çäàíèÿ ýôôåêòèâíîãî óäàëåíèÿ SOx èç îòõî-
äÿùèõ ãàçîâ ìîáèëüíûõ èñòî÷íèêîâ [28�30].

Êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå äèîêñèäà ñåðû

Êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå äèîêñèäà ñåðû
çàêëþ÷àåòñÿ â îêèñëåíèè SO2 äî òðèîêñèäà ñåðû
â êàòàëèòè÷åñêîì ðåàêòîðå è ïîñëåäóþùåì ïî-
ëó÷åíèè ñåðíîé êèñëîòû. Àêòèâíî ïðèìåíÿþò-
ñÿ ïðîöåññû òèïà WSA, ðàçðàáîòàííûå äàòñ-
êîé êîìïàíèåé Haldor Topsoe [31, 32] (ðèñ. 5).

Òàêèå ïðîöåññû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêè-
ìè êàïèòàëüíûìè è ýêñïëóàòàöèîííûìè çà-
òðàòàìè èç-çà ïðèìåíåíèÿ äîðîãîñòîÿùåãî îáî-
ðóäîâàíèÿ, ñòîéêîãî â ñðåäå ñåðíîé êèñëîòû.

Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðîöåññû êàòàëèòè÷åñêîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ñ ïîëó÷åíèåì ýëåìåíòàðíîé ñåðû
èìåþò íåñîìíåííûå ïðåèìóùåñòâà: óòèëèçàöèÿ
äèîêñèäà ñåðû ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì íå-
òîêñè÷íîãî ïðîäóêòà, êîòîðûé íå òðåáóåò ñïå-
öèàëüíûõ ìåð ïðè õðàíåíèè è òðàíñïîðòèðîâêå.

Ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå äèîêñèäà ñåðû:
êëàññèôèêàöèÿ è êðàòêèé àíàëèç

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîæíî âûäåëèòü òðè
áàçîâûõ ïðîöåññà, îñíîâàííûõ íà ïðÿìîì êà-
òàëèòè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè äèîêñèäà ñåðû
äî ýëåìåíòàðíîé ñåðû, êîòîðûå ðàçëè÷àþò-
ñÿ òèïîì âîññòàíîâèòåëÿ: 1) âîññòàíîâëåíèå
ñåðîâîäîðîäîì (ïðîöåññ Êëàóñà); 2) âîññòàíîâ-
ëåíèå ìåòàíîì (ïðèðîäíûì ãàçîì); 3) âîññòà-
íîâëåíèå âîäîðîäîì, ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà
èëè èõ ñìåñüþ (ñèíòåç-ãàçîì).

Ðèñ. 5. Ñõåìà ïðîöåññà WSA.
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Ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçó-
åìûõ ïðîöåññîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïðîöåññ Êëàóñà, íåñìîòðÿ íà áîëåå ÷åì
ñòîëåòíèé îïûò ýêñïëóàòàöèè, èñïîëüçóåòñÿ
â îñíîâíîì íà ïðåäïðèÿòèÿõ ïî ïåðåðàáîòêå
íåôòè è ïðèðîäíîãî ãàçà (ÍÏÇ è ÃÏÇ), ïðåæ-
äå âñåãî êàê ñïîñîá óòèëèçàöèè ñåðîâîäîðî-
äà. Åãî ïðèìåíåíèå íà ïðåäïðèÿòèÿõ ìåòàë-
ëóðãè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè ñäåðæèâàåòñÿ
íåîáõîäèìîñòüþ ñîçäàíèÿ ãåíåðàòîðà ñåðîâî-
äîðîäà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå íà ïðàêòèêå ÷àùå
âñåãî èñïîëüçóåòñÿ âîññòàíîâëåíèå äèîêñèäà
ñåðû ïðèðîäíûì ãàçîì (âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ
ìîäèôèêàöèÿ ïðîöåññà) èëè ñèíòåç-ãàçîì
(íèçêîòåìïåðàòóðíîå âîññòàíîâëåíèå).

Îñíîâíûå ïðåèìóùåñòâà ïðîöåññà âîññòà-
íîâëåíèÿ SO2 ñèíòåç-ãàçîì:

1) íèçêàÿ òåìïåðàòóðà ðåàêöèè (èíòåðâàë
ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð 350�550 °Ñ);

2) âûñîêèé, òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàçðåøåí-
íûé  âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà � ýëåìåíòíîé
ñåðû (äî 90 % ïðè 350 °Ñ).

Ïðè ýòîì ðåàêöèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî
âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ çíà÷èòåëüíûì âûäåëåíèåì òåïëà, êîòîðîå
â ñëó÷àå íàäëåæàùåãî èíæåíåðíîãî îôîðì-
ëåíèÿ ïðîöåññà (èñïîëüçîâàíèå àäèàáàòè÷åñ-
êèõ ðåàêòîðîâ èëè ðåàêòîðîâ ñ êèïÿùèì ñëî-
åì êàòàëèçàòîðà) ìîæåò áûòü ýôôåêòèâíî óòè-
ëèçèðîâàíî. Áëàãîäàðÿ ýòîìó íèçêîòåìïåðàòóð-

íàÿ ìîäèôèêàöèÿ òåõíîëîãèè ÷ðåçâû÷àéíî
ïðèâëåêàòåëüíà ñ òî÷êè çðåíèÿ ýíåðãîñáåðå-
æåíèÿ, îñîáåííî ïî ñðàâíåíèþ ñ âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíûì âàðèàíòîì, ãäå íà ïîäîãðåâ èñ-
õîäíîãî ãàçà äàæå â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ
êàòàëèçàòîðà ðàñõîäóåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè-
÷åñòâî ýíåðãîíîñèòåëÿ � ïðèðîäíîãî ãàçà.

Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ïðîöåññîâ
êàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ

Ïðîöåññ Êëàóñà (ðèñ. 6) ïðîòåêàåò â ñîîò-
âåòñòâèè ñî ñëåäóþùèìè ðåàêöèÿìè:
     Òåðìè÷åñêàÿ ñòóïåíü:
H2S + O2 → SO2 (S) + H2O (1)   (7)
     Êàòàëèòè÷åñêàÿ ñòóïåíü:

SO2 + 2H2S
 �  3S + 2H2O (2)    (8)

Îí ïîçâîëÿåò èçâëåêàòü ñåðó èç ãàçîâ ñ âûñî-
êèìè êîíöåíòðàöèÿìè ñåðîâîäîðîäà (áîëåå
40 îá. %). Ïðîöåññ âïåðâûå áûë ïðåäëîæåí â
1883 ã. Êëàóñîì [33], ïîñëå ÷åãî ïîäâåðãàëñÿ
ïîñòîÿííîìó óñîâåðøåíñòâîâàíèþ â öåëÿõ ïî-
âûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè èçâëå÷åíèÿ ñåðû,
êàê â ÷àñòè  óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ  îáùåé òåõ-
íîëîãè÷åñêîé ñõåìû (èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñò-
âå îêèñëèòåëÿ íà ïåðâîé ñòàäèè ÷èñòîãî êèñ-
ëîðîäà), òàê è ñîçäàíèÿ áîëåå ýôôåêòèâíûõ
êàòàëèçàòîðîâ [34�37].

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóåìûõ ïðîöåññîâ

Ïðîöåññû Òåìïåðàòóðà, °Ñ Âûõîä ñåðû, % ×èñëî ñòàäèé

Ïðîöåññ Êëàóñà Ôàêåëüíàÿ ïå÷ü >1200

Êàòàëèòè÷åñêèå ñòóïåíè 250�400 >90 3�4

Âîññòàíîâëåíèå äèîêñèäà ñåðû ìåòàíîì 800�950   60  1

(ïðèðîäíûì ãàçîì)

Òî æå, ñèíòåç-ãàçîì 300�400 >90   1

Ðèñ. 6. Ñòàíäàðòíàÿ ñõåìà ïðîöåññà Êëàóñà.
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Ïðîöåññ Êëàóñà � ìíîãîñòàäèéíûé ïðî-
öåññ: íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîâîäèòñÿ òåðìè÷åñ-
êîå ñæèãàíèå ñåðîâîäîðîäñîäåðæàùåãî ãàçà
â ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðàõ ïðèìåðíî 1200 °Ñ è
ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè H2S/O2, êî-
òîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ýëåìåí-
òíîé ñåðû â ôîðìå S2:
H2S + 1/2 O2 → 1/nSn + H2O
è SO2: H2S + 3/2O2 → SO2 + H2O. Ïîñëå îõ-
ëàæäåíèÿ ãàçà â îõëàäèòåëå îáðàçóþùàÿñÿ
ñåðà îòäåëÿåòñÿ îò ãàçîâîãî ïîòîêà â êîíäåí-
ñàòîðå ïðè òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî 160 °Ñ.
Îñòàâøèéñÿ ãàç ñ  ñîîòíîøåíèåì H2S/SO2 ~ 2 íà-
ãðåâàåòñÿ äî 250 °Ñ è ïîñòóïàåò â êàòàëèòè÷åñ-
êèé ðåàêòîð, ãäå ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ Êëàóñà ñ
îáðàçîâàíèåì ýëåìåíòíîé ñåðû è âîäû:

2H2S + SO2 
� 3/nSn + H2O

Äëÿ äîñòèæåíèÿ íàèáîëüøåãî âûõîäà ñåðû èñ-
ïîëüçóþòñÿ äâå èëè òðè êàòàëèòè÷åñêèå ïîñëå-
äîâàòåëüíûå ñòóïåíè.

Íà ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ ñåðû èç SO2

ïóòåì ñåëåêòèâíîé êîíâåðñèè äèîêñèäà ñåðû
â ýëåìåíòíóþ ñåðó íåãàòèâíî âëèÿåò ðåàê-

öèÿ 3/nSn + 2H2O � 2H2S + SO2 (îáðàòíàÿ

ðåàêöèÿ Êëàóñà). Ñåðà, îáðàçóþùàÿñÿ â ðå-
àêöèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2, âíîâü âñòóïàåò â
ðåàêöèþ ñ âîäÿíûì ïàðîì ñ îáðàçîâàíèåì ñå-
ðîâîäîðîäà è ñåðíèñòîãî ãàçà.

Îäèí èç ñïîñîáîâ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñ-
òè èçâëå÷åíèÿ ñåðû � ïîäàâëåíèå ïîáî÷íûõ
ðåàêöèé, âåäóùèõ ê îáðàòíîìó ãåíåðèðîâà-
íèþ SO2 è H2S. Ýòî ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ
ðàçíûìè ïóòÿìè, íàèáîëåå âàæíûé èç êîòî-
ðûõ � âûáîð óñëîâèé ïðîöåññà (òåìïåðàòó-
ðû, âðåìåíè êîíòàêòà, ñîäåðæàíèÿ âîäÿíîãî
ïàðà, ñîäåðæàíèÿ ñåðíèñòîãî ãàçà), à òàêæå
èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðà, êîòîðûé íå îá-
ëàäàåò êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â îáðàò-
íîé ðåàêöèè Êëàóñà.

Òðàäèöèîííî â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïðî-
öåññà Êëàóñà ïðèìåíÿþòñÿ áîêñèòû è γ-îêñèä
àëþìèíèÿ. Ê äîñòîèíñòâàì àëþìîîêñèäíûõ
êàòàëèçàòîðîâ ìîæíî îòíåñòè äîâîëüíî âû-
ñîêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè Êëàóñà, õîðîøóþ
ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü è ñðàâíèòåëüíî íèç-
êóþ ñòîèìîñòü. Â òî æå âðåìÿ äëÿ ýòèõ êàòà-
ëèçàòîðîâ õàðàêòåðåí è ðÿä ñóùåñòâåííûõ íå-
äîñòàòêîâ: 1) â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè èõ àê-
òèâíîñòü ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ çà ñ÷åò ñóëü-
ôàòàöèè ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà â ïðèñóò-

ñòâèè äàæå íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ êèñëîðîäà;
2) íèçêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ãèäðîëèçà
COS è CS2. Âî èçáåæàíèå ñóëüôàòàöèè ïå-
ðåä ñëîåì êàòàëèçàòîðà Êëàóñà ðàñïîëàãàþò
ñëîé çàùèòíîãî êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå ñóëü-
ôàòà æåëåçà, íàíåñåííîãî íà àêòèâíûé îê-
ñèä àëþìèíèÿ. Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ ñåðîâîäîðîäîì êèñëîðîä óäàëÿåòñÿ. Äëÿ
óëó÷øåíèÿ ãèäðîëèçà ñåðîîðãàíè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé ðàçðàáîòàí òàêæå ïðîìîòèðîâàííûé
àëþìîîêñèäíûé êàòàëèçàòîð SP-100.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ àêòèâíî âíåäðÿåòñÿ
íîâîå ïîêîëåíèå êàòàëèçàòîðîâ Êëàóñà íà
îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà, íàïðèìåð êàòàëè-
çàòîð CRS-31 ôðàíöóçñêèõ ôèðì Axens
Procatalyse è Elf Aquitaine. Îïûò åãî ïðîìûø-
ëåííîãî èñïîëüçîâàíèÿ ïîêàçàë âûñîêóþ ñòà-
áèëüíîñòü ðàáîòû â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðå-
ìåíè â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà, âûñîêóþ àê-
òèâíîñòü â ðåàêöèè Êëàóñà è ðåàêöèÿõ ãèä-
ðîëèçà COS è CS2 [38�46].

Âîññòàíîâëåíèå ñåðíèñòîãî ãàçà
ïðèðîäíûì ãàçîì

Ìåòîäû âîññòàíîâëåíèÿ SO2 äî ñåðû ïðè-
ðîäíûì ãàçîì îñíîâàíû íà ðåàêöèè

SO2 + CH4 � S (H2S) + H2Î + ÑÎ2    (9)

Èñïîëüçîâàíèå ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ
äèîêñèäà ñåðû ìåòàíîì èëè ïðèðîäíûì ãà-
çîì äî ýëåìåíòíîé ñåðû ïåðñïåêòèâíî äëÿ
î÷èñòêè âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ  ãàçîâûõ
ñìåñåé (äî 30 îá. % SO2), ïîñêîëüêó ïðèðîä-
íûé ãàç � äîñòóïíûé è äåøåâûé âîññòàíîâè-
òåëü. Ïðîöåññ èäåò ñ ïðîòåêàíèåì ñëåäóþùèõ
îñíîâíûõ ðåàêöèé:
2SO2 +   CH4 → S2 + 2H2O + CO2 (CH4 /SO2 = 0.5) (10)

6SO2 + 4CH4 → S2 + 4H2S + 4H2O

     + 4CO2   (CH4 /SO2 = 2/3)  (11)

SO2 + CH4 → H2S + H2O + CO (CH4 /SO2 = 1)  (12)

Â ìèðîâîé íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé ëèòåðàòó-
ðå îïèñàíà îïûòíî-ïðîìûøëåííàÿ óñòàíîâêà
ïîëó÷åíèÿ  ñåðû èç ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ãàçîâ
íà çàâîäå Garfield, Utah êîìïàíèè Asarco ñ
ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ 5 ò/ñóò, çàïóùåííàÿ â
ýêñïëóàòàöèþ â 1940 ã.  Óñòàíîâêà âêëþ÷àëà
ñòàäèþ ãîìîãåííîãî âîññòàíîâëåíèÿ ïðè
1250 °Ñ. Òàêæå íàêîïëåí çíà÷èòåëüíûé îïûò
ýêñïëóàòàöèè ðåàêòîðà âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî
ãîìîãåííîãî âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû íà
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Óñòàíîâêå ïîëó÷åíèÿ ýëåìåíòíîé ñåðû ñó-
øèëüíîãî öåõà Ìåäíîãî çàâîäà ÇÔ ÎÀÎ ÃÌÊ
�Íîðèëüñêèé íèêåëü�. Òèïè÷íûì íåäîñòàòêîì
ýòîãî òåõíè÷åñêîãî ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿ èñïîëü-
çîâàíèå ýêñòðåìàëüíî âûñîêèõ òåìïåðàòóð,
÷òî ïðåäîïðåäåëÿåò ïîâûøåííûé ðàñõîä ìå-
òàíà è âûñîêóþ ñòåïåíü èçíîñà îáîðóäîâàíèÿ
[47, 48]. Äðóãàÿ îñíîâíàÿ ñëîæíîñòü ïðîâåäå-
íèÿ ïðîöåññà çàêëþ÷àåòñÿ â ðàçîãðåâå ðåàê-
òîðîâ â ðåçóëüòàòå âûäåëåíèÿ òåïëà, ÷òî
ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ðàâíîâåñèÿ è îáðàçî-
âàíèþ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå
ïðîöåññ ïðîâîäÿò â íåñêîëüêî ñòàäèé (â íå-
ñêîëüêèõ ðåàêòîðàõ) ñ êîíòðîëåì òåìïåðàòó-
ðû. Îáðàçîâàíèå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè (H2S, CO, CS2, COS, H2) çàâèñèò îò óñ-
ëîâèé ïðîöåññà: òåìïåðàòóðû, ñêîðîñòè ïî-
òîêà, ñîîòíîøåíèÿ SO2/âîññòàíîâèòåëü, òèïà
êàòàëèçàòîðà. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ îáðàçîâàíèÿ
CS2 è COS îáû÷íî èñïîëüçóþò óñëîâèÿ, îáåñ-
ïå÷èâàþùèå äîñòèæåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ
SO2 ìåòàíîì: äèàïàçîí òåìïåðàòóð � 700�
1000 °C [49�52], îáúåìíûå ñêîðîñòè ïîòîêà 70�
1000 ÷�1 [49, 50], ñîîòíîøåíèå SO2/âîññòàíîâè-
òåëü áëèçêî ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó çíà÷åíèþ,
ðàâíîìó 2 [49�51, 54, 55]. Îáðàçîâàíèå ÑÎ è
âîäîðîäà ïðîòåêàåò ïî ðåàêöèÿì ïàðîâîãî ðè-
ôîðìèíãà ìåòàíà è ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè àâòîðû [53] ðå-
êîìåíäóþò èñïîëüçîâàòü ñîîòíîøåíèÿ SO2/CH4

íèæå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ (2/1), ÷òî
ïîçâîëÿåò ñíèçèòü òåìïåðàòóðó çàæèãàíèÿ
ðåàêöèè (light-off temperature), ñîõðàíÿÿ
âûñîêóþ ñòåïåíü êîíâåðñèè SO2 è ñåëåêòèâ-
íîñòü íà îïòèìàëüíîì óðîâíå. Íàïðèìåð, âà-
ðüèðîâàíèå ñîîòíîøåíèÿ CH4/SO2 â èíòåðâà-
ëå 0.5�1.5 ïîçâîëÿåò ñíèçèòü òåìïåðàòóðó çà-
æèãàíèÿ äî 650 °C: ïðè âðåìåíè êîíòàêòà
0.18 ã ⋅ ñ/ñì3 ñòåïåíü êîíâåðñèè SO2 è âûõîä
ñåðû íà êàòàëèçàòîðå 5 % Cu�Ce(La)Ox ñî-
ñòàâëÿþò 10 è 100 % ñîîòâåòñòâåííî. Îäíàêî
óìåíüøèòü ñòàðòîâóþ òåìïåðàòóðó íèæå
550 °C äàæå ïðè ñîîòíîøåíèè CH4/SO2 = 3
íå óäàåòñÿ. Ïðè ñîîòíîøåíèÿõ  CH4/SO2 > 1
è òåìïåðàòóðàõ âûøå 650 °C âîçìîæíî ïðî-
òåêàíèå ïîáî÷íûõ ðåàêöèé: ïàðöèàëüíîãî
îêèñëåíèÿ ìåòàíà è äèññîöèàöèè ìåòàíà, ïðè-
âîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ ÑÎ, H2S è êîêñà. Êðî-
ìå òîãî, íà ïðàêòèêå íèçêàÿ ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè SO2 ñîïðÿæåíà ñ äîïîëíèòåëüíûìè ðàñ-
õîäàìè äëÿ äîî÷èñòêè íåïðîðåàãèðîâàâøåãî
SO2. Îáðàçîâàíèå ÑÎ íàáëþäàåòñÿ â îñíîâ-
íîì íà Al2O3-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ, ïðè
ýòîì îíî ñóùåñòâåííî ïðè òåìïåðàòóðàõ
âûøå 700 °C è ïðè óìåíüøåíèè ñîîòíîøåíèÿ
SO2/CH4 [56]. Ââåäåíèå îêñèäà ìîëèáäåíà
ïîäàâëÿåò îáðàçîâàíèå ÑÎ, îäíàêî ñïîñîá-

Ðèñ. 7. Ñîñòàâ ðàâíîâåñíîé ãàçîâîé ñìåñè ïðè âçàèìîäåéñòâèè SO2 è CH4 â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ CÍ4/SO2

è òåìïåðàòóðû. Âåëè÷èíà CÍ4/SO2: 0.3 (à), 0.5 (á), 0.75 (â), 1.0 (ã).
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ñòâóåò îòëîæåíèþ êîêñà íà ïîâåðõíîñòè êàòà-
ëèçàòîðà. Ïðè ýòîì ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ êîêñà
âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì ñîîòíîøåíèÿ SO2/
CH4 è ñòàíîâèòñÿ ñîïîñòàâèìà ñî ñêîðîñòüþ
îáðàçîâàíèÿ ÑÎ2 ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ [57].
Ýòè äàííûå êîððåëèðóþò ñ ðåçóëüòàòàìè òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà
ðèñ. 7. Ïîäðîáíûå ðàñ÷åòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
êîíñòàíò ïðèâåäåíû â ðàáîòå [58].

Îïòèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ðåàêöèîííîé
ñìåñè íà êàòàëèòè÷åñêóþ ñèñòåìó îïðåäåëÿ-
åòñÿ ìåõàíèçìîì ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè âîññòà-
íîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû. Òàê, â ñëó÷àå èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íàíåñåí-
íûõ íà îêñèä àëþìèíèÿ, âûõîä ñåðû áóäåò
ìàêñèìàëüíûì ïðè íèçêèõ ñêîðîñòÿõ ïîòîêà
(äî 1000 ÷�1), ïîñêîëüêó ñåðà â äàííîì ñëó-
÷àå ÿâëÿåòñÿ âòîðè÷íûì ïðîäóêòîì. Äëÿ áîëü-
øèíñòâà êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì MeOx/Al2O3

ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóþòñÿ ñóëüôèäû, àòîì
ñåðû êîòîðûõ â äàëüíåéøåì ïðèíèìàåò ó÷àñ-
òèå â îáðàçîâàíèè ýëåìåíòíîé ñåðû. Ðåàêöèÿ
âîññòàíîâëåíèÿ SO2 íà  êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñ-
òåìàõ ïåðåõîäíûé ìåòàëë � îêñèä öåðèÿ, êàê
ïðåäïîëàãàåòñÿ, ïðîòåêàåò ïî îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîìó ìåõàíèçìó. Ìîëåêóëû ÑÎ
èëè ìåòàíà ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ïîâåðõíîñ-
òüþ îêñèäà öåðèÿ ñîçäàþò ïîâåðõíîñòíûå
êèñëîðîäíûå âàêàíñèè, íà êîòîðûõ ìîëåêó-
ëû SO2 àêòèâèðóþòñÿ ñ âîññòàíîâëåíèåì äî
ýëåìåíòíîé ñåðû. Ïîñêîëüêó ñåðà â äàííîì
ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ïåðâè÷íûì ïðîäóêòîì, òî
äëÿ ïîâûøåíèÿ åå âûõîäà ìîæíî èñïîëüçî-
âàòü âûñîêèå îáúåìíûå ñêîðîñòè ïîòîêà
(20 000�40 000 ÷�1).

×àùå âñåãî â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ äëÿ
îñóùåñòâëåíèÿ äàííîãî ïðîöåññà èñïîëüçóþòñÿ
áîêñèòû [49, 50, 59�62], àêòèâèðîâàííûé îêñèä
àëþìèíèÿ [58, 59], ñóëüôèò êàëüöèÿ [61] è êâàðö
[49, 50], àëþìèíàò êàëüöèÿ [49, 50, 54], â òîì
÷èñëå ìîäèôèöèðîâàííûé äîáàâêàìè îêñèäîâ
æåëåçà, MgO, TiO2 è SiO2 â êîëè÷åñòâå 5 ìàñ. %
[54], MoS2 ñ MoO2 [53].

Îáðàçîâàíèå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû ìåòàíîì èëè
ïðèðîäíûì ãàçîì, â ÷àñòíîñòè H2S è COS,
òðåáóåò ââåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ðåàêòîðîâ
äëÿ èõ èçâëå÷åíèÿ. ×àñòî âîññòàíîâëåíèå SO2

ìåòàíîì âêëþ÷àåòñÿ â ïðîöåññ èçâëå÷åíèÿ
ñåðû èç îòõîäÿùèõ ãàçîâ êàê îäíà èç ñòàäèé.
Íàïðèìåð, â [52] îïèñàí ìíîãîñòàäèéíûé ïðî-

öåññ èçâëå÷åíèÿ ñåðû èç âûñîêîêîíöåíòðèðî-
âàííûõ ãàçîâ, â êîòîðîì ïåðâîé ñòàäèåé ÿâ-
ëÿåòñÿ âîññòàíîâëåíèå SO2 ìåòàíîì â ýëå-
ìåíò-íóþ ñåðó ïðè 800�1000 °Ñ â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà (îêñèäà àëþìèíèÿ, áîê-
ñèòà, ñóëüôàòà êàëüöèÿ, SiO2). Â óêàçàííûõ
óñëîâèÿõ 40�60 % äèîêñèäà ñåðû ïðåâðà-
ùàåòñÿ â ýëåìåíòíóþ ñåðó. Ñëåäóþùèå ñòà-
äèè ïðîâîäÿò ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ: ïðè 120�130 °Ñ ñ ó÷àñòèåì íåïðîðåà-
ãèðîâàâøåãî SO2 ñ COS è CS2 è ïðè 200�
275 °Ñ ñ H2S, à â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà
èñïîëüçóþò îêñèä àëþìèíèÿ. Ñóììàðíàÿ
ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ñåðû èç îòõîäÿùèõ ãà-
çîâ äîñòèãàåò 99 %.

Â ïàòåíòàõ [49, 50] îïèñàí ñïîñîá íåïðå-
ðûâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ SO2 â ýëåìåíòíóþ
ñåðó âîññòàíîâèòåëüíûì ãàçîì � ÑÎ, âîäî-
ðîäîì, óãëåâîäîðîäàìè Ñ1�Ñ4 è èõ ñìåñüþ,
ïðåèìóùåñòâåííî ìåòàíîì èëè ïðèðîäíûì
ãàçîì. Ñîäåðæàíèå SO2 â èñõîäíîì ãàçå ìî-
æåò äîñòèãàòü íå ìåíåå 30 îá. % (â ðàñ÷åòå
íà ñóõîé ãàç). Ïðåèìóùåñòâîì ïðåäëàãàåìîãî
â [49, 50] ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå ðå-
àêöèè ïîñëåäîâàòåëüíî â òðåõ ðåàêòîðàõ, ïðè
ýòîì íà âõîäå âî âòîðîé è òðåòèé ðåàêòîðû
â ãàçîâóþ ñìåñü äîïîëíèòåëüíî ïîäàåòñÿ âîñ-
ñòàíîâèòåëüíàÿ ñìåñü è âîçìîæíî ïîïåðåìåí-
íîå èçìåíåíèå ïîòîêà (ðåâåðñ ïîòîêà). Ýòî
ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü ïåðåãðåâ ðåàêòîðîâ è
ñíèçèòü ïðîòåêàíèå ïîáî÷íûõ ðåàêöèé. Êðî-
ìå òîãî, çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíîãî ââåäåíèÿ
ïàðîâ ýëåìåíòíîé ñåðû â ïåðâûé ðåàêòîð
óäàåòñÿ ñíèçèòü òåìïåðàòóðó íà÷àëà ðåàêöèè
è óñêîðèòü ðåàêöèþ â ïåðâîì ðåàêòîðå. Ïðî-
öåññ ïðîâîäÿò â óñëîâèÿõ, îáåñïå÷èâàþùèõ
äîñòèæåíèå ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè (ïðåèìóùå-
ñòâåííî): òåìïåðàòóðà 450�1300 °Ñ (510�
1090 °Ñ); âðåìÿ êîíòàêòà 0.1�15 ñ (0.5�5 ñ),
ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå SO2/âîññòàíîâèòåëü =
(1.33 : 1)�(6.5 : 1) (äëÿ ÑÍ4 (1.7 : 1)� (2 : 1)) â
ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà. Â êà÷åñòâå êàòà-
ëèçàòîðà ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü àëþìè-
íàò êàëüöèÿ, áîêñèòû, Al2O3, SiO2, V2O5.

Âîññòàíîâëåíèå äèîêñèäà ñåðû âîäîðîäîì,
ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà

Ìåòîäû âîññòàíîâëåíèÿ SO2 äî ñåðû äðó-
ãèìè âîññòàíîâèòåëÿìè îñíîâàíû íà ðåàêöèè
SO2 + H2(ÑÎ) ⇔ S + H2Î(CÎ2) (13)
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Ïðè èçâëå÷åíèè ñåðû ñ ïîìîùüþ ìîíîîê-
ñèäà óãëåðîäà, âîäîðîäà èëè ñèíòåç-ãàçà (Í2/
CO = 2�3) ïðîòåêàþò ñëåäóþùèå ðåàêöèè:
SO2 + 2H2 → 1/nSn +2H2O (H2/SO2 = 2) (14)
SO2 + 3H2 → H2S +2H2O (15)
SO2 + 2CO → 1/nSn +2CO2 (CO/SO2 = 2) (16)

Â îòëè÷èå îò ðåàêöèè Êëàóñà, âîññòàíîâ-
ëåíèå SO2 âîäîðîäîì è/èëè ìîíîîêñèäîì óã-
ëåðîäà ïî ýòèì ðåàêöèÿì � òåðìîäèíàìè÷åñ-
êè çàâåðøåííûå è íåîáðàòèìûå ïðîöåññû. Â
îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà âçàèìîäåéñòâèå äè-
îêñèäà ñåðû ñ ÑÎ è H2 ïðîòåêàåò ìåäëåííî
äàæå ïðè òåìïåðàòóðå 950 °Ñ. Îáðàçóþùèåñÿ
â ïðîöåññå ÷àñòèöû ñåðû (S1, S2, �S8) íàõî-
äÿòñÿ â ãàçîâîé ôàçå, ïðè ýòîì, ñîãëàñíî òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì, ïðè òåìïåðàòóðàõ
âûøå 600 °Ñ íàèáîëåå óñòîé÷èâà èç íèõ  S2.

Îäíèì èç íåäîñòàòêîâ ìåòîäà âîññòàíîâ-
ëåíèÿ SO2 ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà è/èëè âîäî-
ðîäîì ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå îáðàçîâàâ-
øåéñÿ ïàðîîáðàçíîé ñåðû ñ êîìïîíåíòàìè ãà-
çîâîé ñìåñè: êàê ñ îêèñëèòåëÿìè (Í2Î, ÑÎ2),
òàê è ñ âîññòàíîâèòåëÿìè (Í2, ÑÎ). Âñëåäñòâèå
ýòîãî â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ïîÿâëÿþòñÿ êàê
SO2, òàê è H2S è COS, ÷òî ñíèæàåò ýôôåê-
òèâíîñòü ñïîñîáà è ïðåäîïðåäåëÿåò äîïîëíè-
òåëüíûå çàòðàòû íà î÷èñòêó ãàçîâ [49].

Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè
êîíâåðñèè SO2 è âûõîäà ýëåìåíòíîé ñåðû è
ñåðîâîäîðîäà îò òåìïåðàòóðû â ïðèñóòñòâèè
ñåðîóñòîé÷èâîãî êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíèÿ �
Mo(W) è Ni(Co) íà íîñèòåëå Al2O3 èëè  SiO2�
Al2O3. Âèäíî, ÷òî ñòåïåíü êîíâåðñèè SO2 ïî-

âûøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è äîñòèãàåò
ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè 250�300 °Ñ. Íèç-
êèå òåìïåðàòóðû áëàãîïðèÿòñòâóþò âîññòà-
íîâëåíèþ SO2 äî ýëåìåíòíîé ñåðû, íî ñïî-
ñîáñòâóþò îáðàçîâàíèþ COS. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî, õîòÿ âîññòàíîâëåíèå SO2 ïðîèñõî-
äèò áûñòðåå, ÷åì ðåàêöèÿ ïàðîâ ñåðû ñ âîäî-
ðîäîì ñ îáðàçîâàíèåì H2S (1/nSn + H2 → H2S),
ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, à òàêæå ïðè âû-
ñîêîì ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè âîññòàíîâèòåëü/
äèîêñèä ñåðû óâåëè÷èâàåòñÿ âåðîÿòíîñòü
äàëüíåéøåãî âîññòàíîâëåíèÿ ñåðû â ñåðîâî-
äîðîä. Ñåðîâîäîðîä íà÷èíàåò îáðàçîâûâàòüñÿ
ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 250 °Ñ è äîñòèãàåò
ìàêñèìóìà ïðè 300 °Ñ. Â ñëó÷àå èñïîëüçîâà-
íèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà â êà÷åñòâå âîññòà-
íîâèòåëÿ íå èñêëþ÷åíî ïðîòåêàíèå ïîáî÷íûõ
ðåàêöèé, òàêæå ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ
ñåðîâîäîðîäà:
S + CO → COS, COS + H2O → Í2S + CO2

ÑÎS áîëåå òîêñè÷íîå ñîåäèíåíèå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ äèîêñèäîì ñåðû, ïîýòîìó åãî îáðà-
çîâàíèå äîëæíî áûòü ìèíèìèçèðîâàíî â ïðî-
öåññå èçâëå÷åíèÿ ñåðû.

Ñíèçèòü ñòåïåíü âîññòàíîâëåíèÿ SO2 âîäî-
ðîäîì è/èëè ÑÎ äî ñåðîâîäîðîäà óäàåòñÿ çà
ñ÷åò âûñîêîé îáúåìíîé ñêîðîñòè, ïîâûøåíèÿ
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ âîññòàíîâè-
òåëü/SO2 èëè ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðîöåñ-
ñà. Â áîëüøèíñòâå ïàòåíòîâ, ïîñâÿùåííûõ
ïðîöåññàì âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìîíîîêñèäîì
óãëåðîäà è/èëè âîäîðîäîì, ïðåäëàãàåòñÿ ïðî-
âîäèòü ïðîöåññ â îáëàñòè òåìïåðàòóð 300�
800 °Ñ è ïîääåðæèâàòü ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñî-
îòíîøåíèå (CO+Í2)/SO2 [64�66]. Ïðè ñîîòíî-
øåíèè CO/SO2 = 2 îáåñïå÷èâàåòñÿ 95 % ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî ñåðå, â òî âðåìÿ êàê èçáû-
òîê ÑÎ (íàïðèìåð, ïðè ñîîòíîøåíèè H2 + CO/
SO2 = 2.5) ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ COS
(CO + S = COS) [62�65] è ðåçêîìó óâåëè÷å-
íèþ âûõîäà H2S [65]. Ïðèñóòñòâóþùèé â ãà-
çîâûõ âûáðîñàõ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ãàçîâ êèñ-
ëîðîä (îò 0.2 äî 21 îá. %) áûñòðî ðåàãèðóåò ñ
ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà è/èëè óãëåâîäîðîäà-
ìè, ÷òî ñíèæàåò ýôôåêòèâíîñòü ïîòðåáëå-
íèÿ âîññòàíîâèòåëÿ íà öåëåâóþ ðåàêöèþ.
Ïîýòîìó â ïðèñóòñòâèè îêèñëèòåëåé, â ÷àñ-
òíîñòè êèñëîðîäà è NO, êîëè÷åñòâî âîññòà-
íîâèòåëÿ äîëæíî ïðåâûøàòü ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîå çíà÷åíèå CO/SO2 ñ ó÷åòîì åãî ðàñ-
õîäà â ðåàêöèè ñ êèñëîðîäîì.

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè SO2 (1), âûõîäà
ñåðû (2) è H2S (3) îò òåìïåðàòóðû ïðè ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êîì ñîîòíîøåíèè (CO + 2Í2)/SO2.
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Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ïàòåíòå [67] äëÿ áûñ-
òðîãî âîññòàíîâëåíèÿ SO2, îñîáåííî â îáëàñ-
òè íèçêèõ òåìïåðàòóð (125�300 °Ñ), ïðåäëî-
æåíî ïåðâîíà÷àëüíî ââîäèòü âîññòàíàâëèâà-
þùèé êîìïîíåíò (âîäîðîä è/èëè ÑÎ), êîëè-
÷åñòâî êîòîðîãî â ìîëÿðíîì èñ÷èñëåíèè áî-
ëåå ÷åì â 10 ðàç ïðåâûøàåò êîëè÷åñòâî ñåð-
íèñòîãî ãàçà (H2 + CO/SO2 = 10�100). Çàòåì
ãàçîâóþ ñìåñü ñ ñåðîâîäîðîäîì â êà÷åñòâå
îñíîâíîãî ñåðîñîäåðæàùåãî ñîåäèíåíèÿ ïðî-
ïóñêàþò ÷åðåç ñóõîé îêèñëÿþùèé ñëîé äëÿ
îêèñëåíèÿ H2S ñ ïîëó÷åíèåì ýëåìåíòíîé ñåðû.

Â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðîòåêàíèå ïîáî÷íûõ ðå-
àêöèé óäàåòñÿ ïîäàâèòü çà ñ÷åò âûáîðà êàòà-
ëèçàòîðîâ ñ îïðåäåëåííûìè êèñëîòíî-îñíîâ-
íûìè ñâîéñòâàìè. Íàïðèìåð, èçâåñòíî, ÷òî
ðåàêöèÿ COS + H2O → Í2S + CO2 êàòàëèçè-
ðóåòñÿ îñíîâíûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè,
ïðèñóòñòâóþùèìè íà Al2O3 è TiO2 [68]. Ìîäè-
ôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè óêàçàííûõ íîñèòå-
ëåé äîáàâêàìè ÐÇÝ ñïîñîáñòâóåò ïîäàâëåíèþ
äàííîãî ìàðøðóòà ðåàêöèè.

Êàê ïðàâèëî, â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èñïîëü-
çóþò îêñèäû àëþìèíèÿ, òèòàíà è öèðêîíèÿ,
êðåìíåçåì, α-ãëèíîçåì, àëþìîñèëèêàò, óãëå-
ðîä (âîëîêíà), êàðáèäû, ôîñôàòû [63, 69].

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ àêòèâíûì êîìïî-
íåíòîì âûñòóïàþò ïåðåõîäíûå ìåòàëëû (Mo,
Cu, Fe, Mn, Cr, Ni, Co) â îêñèäíîé èëè ñóëü-
ôèäíîé ôîðìå.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè âîññòàíîâëå-
íèÿ SO2 â ýëåìåíòíóþ ñåðó âîññòàíîâèòåëüíûì
ãàçîì, ñîäåðæàùèì ÑÎ, â ïàòåíòå [66] ïðåäëà-
ãàåòñÿ ðàçìåùàòü â ðåàêòîðå ñëîè èç äâóõ òè-
ïîâ êàòàëèçàòîðîâ: ïåðâûé ñëîé � Fe, Co, Ni,
íàíåñåííûå íà îêñèä γ-Al2O3; âòîðîé ñëîé �
γ-Al2O3 (ñôåðè÷åñêèå ãðàíóëû). Ïðè òåìïåðàòó-
ðå 400 °Ñ è ñîîòíîøåíèè CO (10 îá. %)/SO2 (4.7
îá. %), ðàâíîì 2, äàæå â ïðèñóòñòâèè íåçíà÷è-
òåëüíîãî êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà (~0.5 îá. %) äî-
ñòèãàåòñÿ âûñîêàÿ ñòåïåíü î÷èñòêè îò SO2.

Â ïàòåíòå [68] îïèñàí ìíîãîñòàäèéíûé ïðî-
öåññ î÷èñòêè ãàçà, ïîëó÷àåìîãî ïðè ãàçèôèêà-
öèè óãëÿ, îò SO2, H2S, COS ñ îáùèì ñîäåðæà-
íèåì ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé 100�1000 ì. ä.
Ïðîöåññ î÷èñòêè âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ñòàäèè:

1. Àäñîðáöèÿ ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé íà
Fe3O4, íà êîòîðîì ñåðà êîíöåíòðèðóåòñÿ â ñëîå
àäñîðáåíòà çà ñ÷åò åå ñâÿçûâàíèÿ â ñóëüôèä.

2. Ðåãåíåðàöèÿ àäñîðáåíòà ïðîäóâêîé êèñ-
ëîðîäñîäåðæàùåé ñìåñüþ.

3. Êàòàëèòè÷åñêàÿ î÷èñòêà ïîëó÷åííîãî
ãàçà, ñîäåðæàùåãî SO2, ïóòåì âîññòàíîâëå-
íèÿ SO2 âîäîðîäîì, ÑÎ, ìåòàíîì, áóòàíîì
èëè èõ ñìåñüþ ïðè òåìïåðàòóðàõ 300�400 °Ñ
è ïîòîêàõ 2000�10 000 ÷�1.

Â ïðîöåññå èñïîëüçóþò êàòàëèçàòîðû Ni�Mo,
Co�Mo. Ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ ñåðû ñîñòàâ-
ëÿåò ïðèìåðíî 50 %, âûõîä ñåðû óâåëè÷èâàåò-
ñÿ ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ äî 10�20 àòì.

Â [69] îïèñàí ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ èç-
âëå÷åíèÿ ñåðû èç ãàçîâûõ ñìåñåé, ñîäåðæà-
ùèõ íåçíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà ñåðîñîäåð-
æàùèõ ñîåäèíåíèé (äî 1 îá. %), íàïðèìåð
ñèíòåç-ãàçà èëè óãîëüíîãî ãàçà, ïóòåì êàòà-
ëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ñåðîâîäîðî-
äîì íà ñëåäóþùèõ êàòàëèçàòîðàõ: àêòèâèðî-
âàííûé óãîëü, Al2O3, SiO2, TiO2, ZrO2, îêñè-
äû ãàëëèÿ. Ó÷àñòèå â ïðîöåññå ðàñïëàâëåí-
íîé ñåðû îáåñïå÷èâàåò 99 % ýôôåêòèâíîñòü
èçâëå÷åíèÿ ñåðû ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ (125�160 °Ñ, ñâÿçàíî ñ òåìïåðà-
òóðîé ïëàâëåíèÿ), è ìèíèìàëüíîé âÿçêîñòè
æèäêîé ñåðû, îáúåìíîé ñêîðîñòè 3000�10 000 ÷�1

è ñîäåðæàíèè H2 + CO, ðàâíîì 30�90 îá. %.
Â ïàòåíòå [70] ïðåäëîæåí ñïîñîá äâóõñòà-

äèéíîãî ïîëó÷åíèÿ ýëåìåíòíîé ñåðû ïóòåì
÷àñòè÷íîãî òåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ äè-
îêñèäà ñåðû ìåòàíîëîì äî S, H2S(COS) è ïî-
ñëåäóþùåãî êàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ
íåïðîðåàãèðîâàâøåãî SO2 è H2S(COS) äî ýëå-
ìåíòíîé ñåðû â ïðîöåññå Êëàóñà. Íà ïåðâîé
ñòàäèè ïðîòåêàåò òåðìè÷åñêîå âîññòàíîâëå-
íèå äèîêñèäà ñåðû âîññòàíîâèòåëåì, âêëþ-
÷àþùèì ïî êðàéíåé ìåðå îäèí íèçøèé ñïèðò,
â ÷àñòíîñòè ìåòàíîë, ïðè òåìïåðàòóðàõ 815�
1200 °Ñ è ñîîòíîøåíèè CH3OH/SO2 = 0.5�1.
Äèîêñèä ñåðû SO2 ÷àñòè÷íî âîññòàíàâëèâà-
åòñÿ äî S (15�40 %), ÷àñòè÷íî � äî H2S è
ÑÎS (10�30 %), à 15�35 % SO2 îñòàåòñÿ íå-
ïðîðåàãèðîâàâøèì. Ïðè ýòîì ñîñòàâ îáðàçó-
þùåéñÿ ãàçîâîé ñìåñè èìååò îïòèìàëüíîå ñî-
îòíîøåíèå (COS + H2S)/SO2, ðàâíîå 1.8�2.2,
äëÿ åãî ïîñëåäóþùåãî èñïîëüçîâàíèÿ â ïðî-
öåññå Êëàóñà. Âòîðàÿ ñòàäèÿ ÿâëÿåòñÿ êàòà-
ëèòè÷åñêîé (ïðîìûøëåííûé ïðîöåññ Êëàóñà)
è çàêëþ÷àåòñÿ â âîññòàíîâëåíèè SO2 äî ýëå-
ìåíòíîé ñåðû â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà ïðè
260�650 °Ñ. Êàòàëèçàòîðàìè ñëóæàò èçâåñò-
íûå êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû,  èñïîëüçóåìûå
äëÿ ïðîöåññà Êëàóñà: áîêñèòû, ïåðåõîäíûå
ìåòàëëû èëè èõ îêñèäû, íàíåñåííûå íà Al2O3,
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SiO2, àêòèâèðîâàííûå óãëè. Ñïîñîá ýôôåêòè-
âåí äëÿ âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ ãàçîâûõ
ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ 20�50 ìîë. % SO2. Äëÿ
èçâëå÷åíèÿ ñåðû èç ñëàáîêîíöåíòðèðîâàííûõ
ãàçîâûõ ñìåñåé òðåáóåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíîå
êîíöåíòðèðîâàíèå SO2. Êðîìå òîãî, íåîáõî-
äèìà äîïîëíèòåëüíàÿ î÷èñòêà ãàçîâîé ñìåñè
îò êèñëîðîäà, ïî êðàéíåé ìåðå, äî óðîâíÿ
1000 ì. ä. Ïðîöåññ ýôôåêòèâíî îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ è â ïðèñóòñòâèè SO3, âîññòàíîâëåíèå
êîòîðîãî ïðîòåêàåò àíàëîãè÷íûì îáðàçîì.

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÐÅÁÎÂÀÍÈß
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Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ êàòàëèçà-
òîð, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ ïðîöåññà èçâëå÷å-
íèÿ ñåðû èç îòõîäÿùèõ ãàçîâ, äîëæåí îáåñ-
ïå÷èâàòü âûñîêóþ ñòåïåíü êîíâåðñèè SO2 (êàê
ìèíèìóì, 90 % [52]) è ñåëåêòèâíîñòü â îòíî-
øåíèè ýëåìåíòíîé ñåðû ïðè îòíîñèòåëüíî
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è âûñîêèõ îáúåìíûõ
ñêîðîñòÿõ ïîòîêà (5000�15 000 ÷�1). Êàòàëè-
çàòîð äîëæåí èìåòü íèçêóþ àêòèâíîñòü ïî
îòíîøåíèþ ê ïîáî÷íûì ðåàêöèÿì ïàðîâîãî
ðèôîðìèíãà ìåòàíà, ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà,
îáðàòíîé ðåàêöèè Êëàóñà è äðóãèì ðåàêöèÿì,
â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ H2S, COS, CS2.

Îí äîëæåí îáëàäàòü âûñîêîé õèìè÷åñêîé
óñòîé÷èâîñòüþ â àãðåññèâíûõ óñëîâèÿõ ïðî-
öåññà, â ÷àñòíîñòè óñòîé÷èâîñòüþ ê êèñëûì
è îñíîâíûì ãàçàì, à òàêæå ê äåçàêòèâàöèè
êèñëîðîäîì è ïàðàìè âîäû, ñåðîé è/èëè ñå-
ðîñîäåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè. Òðàäèöèîííî
èñïîëüçóåìûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå Al2O3

è TiO2 èìåþò òåíäåíöèþ ê ñíèæåíèþ àêòèâ-
íîñòè âñëåäñòâèå äåçàêòèâàöèè â õîäå ýêñï-
ëóàòàöèè çà ñ÷åò ïîñòåïåííîé ñóëüôàòàöèè
ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ è îáðàçîâàíèÿ êà-
òàëèòè÷åñêè íåàêòèâíûõ ñóëüôàòîâ, êîòîðûå
áëîêèðóþò àêòèâíûå öåíòðû. Ñíèçèòü ñóëü-
ôàòàöèþ âîçìîæíî ïóòåì ìîäèôèöèðîâàíèÿ
ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ îêñèäîì öåðèÿ èëè ëàí-
òàíà [71], à òàêæå èñïîëüçóÿ íîñèòåëü (êàòà-
ëèçàòîð), óñòîé÷èâûé ê ñóëüôàòàöèè, íàïðè-
ìåð äèîêñèä öåðèÿ  èëè ñìåñü îêñèäîâ ÐÇÝ.

Îòëîæåíèå íà ïîâåðõíîñòè è â ïîðàõ êà-
òàëèçàòîðà êîêñà òàêæå ìîæåò ñíèæàòü åãî
àêòèâíîñòü, ïîýòîìó îí äîëæåí áûòü ìàëîàê-
òèâíûì â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà èëè
óñòîé÷èâûì ê çàóãëåðîæèâàíèþ.

Êàòàëèçàòîðû äîëæíû èìåòü äëèòåëüíûé
ñðîê ñëóæáû è ëåãêî ðåãåíåðèðîâàòüñÿ, íà-
ïðèìåð ãàçîâîé ñìåñüþ, ñîäåðæàùåé âîäîðîä
è/èëè ÑÎ, ïðè òåìïåðàòóðàõ 600 °C [71].

ÒÈÏÛ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ,
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Âîññòàíîâëåíèå äèîêñèäà ñåðû
ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà è/èëè âîäîðîäîì

Ïðîñòûå îêñèäû. ×àùå âñåãî â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ïðîöåññîâ ñåëåêòèâíîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ SO2 ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà èñïîëü-
çóþò ïðîñòûå è ñëîæíûå îêñèäû, ìàññèâíûå
èëè íàíåñåííûå íà ðàçëè÷íûå íîñèòåëè.

Â ïàòåíòàõ [72, 73] îïèñàí ñïîñîá èçâëå-
÷åíèÿ ñåðû èç ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé,
òàêèõ êàê H2S, COS è SO2, ïóòåì âîññòàíîâ-
ëåíèÿ SO2 â ýëåìåíòíóþ ñåðó ïðè 300�700 °C,
äàâëåíèÿõ 7�20 àòì è îáúåìíûõ ñêîðîñòÿõ
ïîòîêà 2000�10 000 ÷�1, âîäîðîäîì è/èëè ÑÎ
â ïðèñóòñòâèè ñîðáåíòà-êàòàëèçàòîðà èç ãðóï-
ïû SiO2, Al2O3 è äðóãèõ êàòàëèçàòîðîâ ïðî-
öåññà Êëàóñà: Na/Al2O3, ñóëüôàòèðîâàííûé
Na/Al2O3, ôåððèò öèíêà, òèòàíàò öèíêà, äðó-
ãèå ñìåøàííûå îêñèäû ìåòàëëîâ è èõ ñìåñè.
Ýòîò ìåòîä èñïîëüçóåòñÿ äëÿ î÷èñòêè ãàçîâûõ
âûáðîñîâ, ñîäåðæàùèõ äî 2 îá. % SO2. Åãî
ïðåèìóùåñòâî çàêëþ÷àåòñÿ â âûñîêîé ýôôåê-
òèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, â ÷àñòíîñòè ÷èñòî-
ãî è ñóëüôàòèðîâàííîãî àëþìèíàòà íàòðèÿ,
â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ (ñòåïåíü êîíâåðñèè
90 %) â ïðèñóòñòâèè çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ
ïàðîâ âîäû (4�34 îá. %). Êðîìå òîãî, â óñëî-
âèÿõ ïðîöåññà ïðèñóòñòâóþùèé â ñìåñè H2S
îäíîâðåìåííî îêèñëÿåòñÿ êèñëîðîäîì è/èëè
SO2 äî ýëåìåíòíîé ñåðû. Ïðèìåíåíèå ñïîñî-
áà ñäåðæèâàåòñÿ âûñîêèìè ðàáî÷èì äàâëåíè-
åì (20 àòì) è òåìïåðàòóðàìè (650�700 °C).

Ïîçæå [74] àâòîðû ðàñøèðèëè êðóã êàòà-
ëèçàòîðîâ: Al2O3 èëè TiO2, ïðîìîòèðîâàííûå
ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè (Ni, Co, Mo, W, èõ
ñïëàâû), è ñìåñè òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ; èí-
òåðâàë äàâëåíèé äî 100 àòì. Ïðèâåäåíû ïðè-
ìåðû âîññòàíîâëåíèÿ SO2 íà òèòàíàòå öèí-
êà, êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò ñòåïåíü êîíâåðñèè
SO2 íà óðîâíå 95.2�93.1 % íåçàâèñèìî îò òåì-
ïåðàòóðû ïðîöåññà (598, 648, 544 °C) ïðè îñ-
òàëüíûõ îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ (20 àòì, 5500 ÷�1,
1.64�1.72 % SO2 + 11.36�15.36 % Í2Î + 0.54 %
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ÑÎ2 + 1.45 % Í2 + 1.87 % ÑÎ). Ïîêàçàíî, ÷òî
ñòåïåíü êîíâåðñèè SO2 ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ, ïðè÷åì áîëåå çíà-
÷èòåëüíî ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ: äëÿ êàòàëèçàòî-
ðà íà îñíîâå îêñèäà àëþìèíèÿ ïðè 5, 10 è 20
àòì îíà ñîñòàâëÿåò 31.0, 60.4 è 89.1 % ñîîò-
âåòñòâåííî ïðè òåìïåðàòóðå 603 °C.

Â ëèòåðàòóðå èíòåíñèâíî èññëåäóåòñÿ èñ-
ïîëüçîâàíèå äèîêñèäà öåðèÿ, â òîì ÷èñëå ñ
ìîäèôèöèðóþùèìè äîáàâêàìè La, Cu è/èëè
Ni, â ðåàêöèÿõ ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ
SO2, êàê ñ ïîìîùüþ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà è
ñèíòåç-ãàçà, òàê è ñ ïîìîùüþ ìåòàíà [72�75].
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàì óäàëîñü îáíàðó-
æèòü òîëüêî îäèí ïàòåíò [69], ãäå â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðà î÷èñòêè ïðîìûøëåííûõ ãàçîâ,
ñîäåðæàùèõ COS, CS2, SO2, H2S, O2, ñ ïî-
ëó÷åíèåì ñåðû ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü äè-
îêñèä öåðèÿ. Ïðîöåññ [71] ïðîâîäÿò ïðè óìå-
ðåííûõ òåìïåðàòóðàõ (225�340 °C) è íèçêèõ
îáúåìíûõ ñêîðîñòÿõ ïîòîêà (900 ÷�1). Ïîêàçà-
íî, ÷òî îêñèä öåðèÿ ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì
Cu, Ni èëè Ñî (1�5 ìàñ. %) àêòèâåí â âîññòà-
íîâëåíèè äèîêñèäà ñåðû êàê â îòñóòñòâèè ïà-
ðîâ âîäû, òàê è â ïðèñóòñòâèè äî 10�45 îá. %
ïàðîâ âîäû [75]. Ýëåìåíòíàÿ ñåðà ÿâëÿåòñÿ ïåð-
âè÷íûì ïðîäóêòîì â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ
SO2 â ïðèñóòñòâèè öåðèéñîäåðæàùèõ êàòàëè-
çàòîðîâ, ïîýòîìó îíè ïåðñïåêòèâíû äëÿ èçâëå-
÷åíèÿ ñåðû èç ñëàáîêîíöåíòðèðîâàííûõ ñìåñåé
è ìîãóò ðàáîòàòü ïðè âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ ïîòî-
êà (> 80 000 ÷�1) è òåìïåðàòóðàõ 400�500 °C.

Â ðÿäå ðàáîò [76�78] èçó÷åíà àêòèâíîñòü
è ñåëåêòèâíîñòü â âîññòàíîâëåíèè SO2 ìîíî-
îêñèäîì óãëåðîäà äëÿ Cu- è Ni-êàòàëèçàòî-
ðîâ íà îñíîâå îêñèäà öåðèÿ, â òîì ÷èñëå äî-
ïèðîâàííîãî 10 àò. % La2O3. Ïîêàçàíî, ÷òî
ââåäåíèå 5 àò. % (2.5 ìàñ. %) Cu èëè Ni çíà-
÷èòåëüíî óëó÷øàåò íèçêîòåìïåðàòóðíóþ
(<500 °C) àêòèâíîñòü Ce(La)Ox-êàòàëèçàòîðà.
Ïîñëåäíåå õîðîøî êîððåëèðóåò ñ óëó÷øåíè-
åì âîññòàíîâèòåëüíîé ñïîñîáíîñòè Ce â ïðè-
ñóòñòâèè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è ñ óëó÷øå-
íèåì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àêòèâíîñòè â ðåàê-
öèè CO + H2O (Water-gas-shift). Êðîìå òîãî,
ïîêàçàíî, ÷òî ñòåïåíü êîíâåðñèè SO2 è âû-
õîä ñåðû âîçðàñòàþò â ïðèñóòñòâèè NO. Òàê,
ïðè 550 °C ñòåïåíü êîíâåðñèè SO2 è âûõîä
ñåðû íà êàòàëèçàòîðå 5 àò. % Ni�Ce(La)Ox

ñîñòàâëÿëè 94 % è 77 % ñîîòâåòñòâåííî, à
êîíâåðñèÿ NO äî N2 áûëà ïîëíîé.

Â ðÿäå ïàòåíòîâ, îïèñûâàþùèõ ñïîñîáû
óäàëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû èç íèçêîêîíöåíòðè-
ðîâàííûõ ãàçîâ (äî 0.5 îá. % [79]) ïóòåì âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ SO2 âîäîðîäîì è/èëè ìîíîîêñè-
äîì óãëåðîäà, ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü Cu,
Ag, Ni, Mo, Pd è Co-ñîäåðæàùèå êàòàëèçà-
òîðû, íàíåñåííûå íà Al2O3. Êàòàëèçàòîðû
ïðåäâàðèòåëüíî âîññòàíàâëèâàþò â ïîòîêå
âîäîðîäà ïðè 540�650 °C [79] èëè ÑÎ èëè â
ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Îñíîâíàÿ ïðîáëåìà èñïîëüçîâàíèÿ áîëü-
øèíñòâà îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñâÿçàíà ñ
îáðàçîâàíèåì ïîáî÷íîãî òîêñè÷íîãî ïðîäóê-
òà (COS) è äåçàêòèâàöèåé ïàðàìè âîäû. Â ìè-
íèìàëüíûõ êîëè÷åñòâàõ COS îáðàçóåòñÿ íà
ñìåøàííûõ îêñèäàõ ÐÇÝ è òèòàíà, îäíàêî
ýòîò òèï êàòàëèçàòîðîâ íóæäàåòñÿ â àêòèâà-
öèè â ïîòîêå âîññòàíîâèòåëüíîãî ãàçà ïðè
òåìïåðàòóðàõ âûøå 600 °C [71]. Â ïàòåíòå [52]
ïðåäëîæåí ñîñòàâ è ìåòîä ñèíòåçà êàòàëèçà-
òîðà, ïðåäíàçíà÷åííîãî äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ
ãàçîîáðàçíûõ îêñèäîâ ñåðû â ýëåìåíòíóþ ñåðó
îêñèäîì óãëåðîäà ïðè 400�700 °C è ñîîòíî-
øåíèè ÑÎ/SO2 = 1�2.5. Êàòàëèçàòîð ýôôåê-
òèâåí äëÿ ãàçîâûõ ñìåñåé ñ ñîäåðæàíèåì SO2

0.1�100 % (ïðåèìóùåñòâåííî 0.3�25 %), â òîì
÷èñëå ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì êèñëîðîäà.
Ïðè ÑÎ/SO2 > 1 âîçðàñòàåò êîëè÷åñòâî îá-
ðàçóþùåãîñÿ COS. Êàòàëèçàòîð ñîäåðæèò ïî
ìåíüøåé ìåðå îäèí ýëåìåíò èç ãðóïïû ëàí-
òàíîèäîâ è îäèí ýëåìåíò èç IVB è VB ãðóï-
ïû, à òàêæå êèñëîðîä, íàïðèìåð: La, Ti, O;
Ce, Ti, O; ñìåñü îêñèäîâ ÐÇÝ.

Ñëîæíûå îêñèäû. Ïåðîâñêèòû ñ îáùåé
ôîðìóëîé ÀÂÎ3, îáëàäàþùèå âûñîêîé
ýëåêòðîííîé è êèñëîðîäíîé ïðîâîäèìîñòüþ è
áîëüøèì ðàçíîîáðàçèåì ïîâåðõíîñòíûõ ìåñò
äëÿ àäñîðáöèè/äåñîðáöèè ðåàãåíòîâ, òðàäèöè-
îííî èñïîëüçóþòñÿ â ýêîëîãè÷åñêîì êàòàëèçå
äëÿ î÷èñòêè âûáðîñîâ îò ÑÎ è óãëåâîäîðîäîâ.
Îäíàêî ïåðîâñêèòû, êàê ïðàâèëî, äåçàêòèâè-
ðóþòñÿ äèîêñèäîì ñåðû â ýòèõ ðåàêöèÿõ. Â ïî-
ñëåäíèå ãîäû èíòåíñèâíî èññëåäóåòñÿ âîçìîæ-
íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïåðîâñêèòîâ â êà÷åñòâå êà-
òàëèçàòîðîâ âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìîíîîêñèäîì
óãëåðîäà, âîäîðîäîì è óãëåâîäîðîäàìè.

Ïîêàçàíî, ÷òî Sr-çàìåùåííûé ëàíòàí-êî-
áàëüòîâûé ïåðîâñêèò, La0.7Sr0.3CoO3, îáëàäà-
åò âûñîêîé àêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ â
ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìî-
íîîêñèäîì óãëåðîäà äî ñåðû. Îäíàêî, ñîãëàñ-
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íî äàííûì ÐÔÀ è ÐÔÝÑ, çà êîðîòêèé ïåðèîä
â ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ êàòàëèçàòîð òåðÿåò
ñòðóêòóðó ïåðîâñêèòà, ïðåâðàùàÿñü â ñìåñü
ñóëüôèäîâ è îêñèñóëüôèäîâ: La2O2S, LaS1.8,
Co4S3, CoS2, CoS, Co3S4, SrS [80, 81]. Â ïðî-
öåññå ðåàêöèè íàáëþäàåòñÿ òàêæå ñóëüôàòà-
öèÿ ( 2�

4SO ) ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, íà ÷òî
óêàçûâàþò äàííûå ÐÔÝÑ. Îáðàçóþùàÿñÿ ñìåñü
ñóëüôèäîâ è îêñèñóëüôèäîâ îñòàåòñÿ àêòèâíîé
â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû. Ïðè
550 °C, ñîîòíîøåíèè CO/SO2 = 2 è ñêîðîñòè
ïîòîêà 100 ñì3/ìèí êàòàëèçàòîð îáåñïå÷èâàåò
99 % ñòåïåíü êîíâåðñèþ SO2, îáëàäàåò âûñî-
êîé ñåëåêòèâíîñòüþ ê ýëåìåíòíîé ñåðå, ïðè ýòîì
îáðàçîâàíèÿ COS íå íàáëþäàåòñÿ.

Â ïàòåíòå [72] ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü
ñëîæíûå îêñèäû xLa2O3 ⋅ yCo2O3 (õ è ó âàðü-
èðóþò íåçàâèñèìî â ïðåäåëàõ 1�3) â ðåàê-
öèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìîíîîêñèäîì óãëåðî-
äà è/èëè âîäîðîäîì, â òîì ÷èñëå â ïðèñóò-
ñòâèè èçáûòêà êèñëîðîäà (3�5 îá. %) è âîäû
(äî 8 îá. %), ïðè òåìïåðàòóðàõ 450�700 °C,
îáúåìíûõ ñêîðîñòÿõ ïîòîêà 2000�36 000 ÷�1

è ñîîòíîøåíèè ÑÎ/SO2, êîòîðîå íåñêîëüêî
ïðåâûøàåò ñòåõèîìåòðè÷åñêîå (íà 15 %). Êà-
òàëèçàòîð xLa2O3 ⋅ yCo2O3 îáåñïå÷èâàåò 90 %
ñòåïåíü êîíâåðñèè SO2 êàê èç ñëàáî- (0.05�0.3
îá. %), òàê è èç âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ
ñìåñåé (3�20 îá. %) [82]. Ïðè ýòîì îñíîâíûì
ïðîäóêòîì ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ ýëåìåíòíàÿ ñåðà.
Îáðàçîâàíèå íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ H2S è/èëè
COS íàáëþäàåòñÿ ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöè-
ÿõ SÎ2 è âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ âîäû
(>6 îá. %) [72], à òàêæå ïðè ñîäåðæàíèè ÑÎ
ñóùåñòâåííî âûøå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî.

Â ïàòåíòå [67] ïðåäëîæåí êàòàëèçàòîð ñî
ñòðóêòóðîé øïèíåëè: ïðÿìîé (À/Â/2Î4), îá-
ðàùåííîé (B/AÂ/Î4) è ðàçóïîðÿäî÷åííîé,
êîòîðûé òàêæå ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ àêòèâ-
íîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â ðåàêöèè âîññòàíîâ-
ëåíèÿ SO2 ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà è/èëè âîäî-
ðîäîì èç âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ ñìåñåé
(3�20 îá. %) â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà è ïàðîâ
âîäû ïðè 450�700 °C è îáúåìíûõ ñêîðîñòÿõ
ïîòîêà 2000�36 000 ÷�1. Äëÿ ñíèæåíèÿ âëèÿ-
íèÿ ïàðîâ âîäû è êèñëîðîäà ñîîòíîøåíèå ÑÎ/
SO2 ðåêîìåíäóåòñÿ ïîääåðæèâàòü íà 15 %
âûøå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, íåîáõîäè-
ìîãî äëÿ ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ âñåõ âîññòà-
íàâëèâàåìûõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè. Ïðåäâàðèòåëü-
íî ïðîâîäÿò âîññòàíîâèòåëüíóþ îáðàáîòêó êà-

òàëèçàòîðà â ÑÎ èëè ðåàêöèîííîé ñðåäå ïðè
700 °C â òå÷åíèå 15�45 ìèí. Âûäâèíóòî ïðåä-
ïîëîæåíèå, ÷òî ðàçóïîðÿäî÷åíèå äâóõ- è òðåõ-
âàëåíòíûõ èîíîâ ìåòàëëà ìåæäó òåòðàýäðè÷åñ-
êèìè è îêòàýäðè÷åñêèìè âàêàíñèÿìè îáåñïå÷è-
âàåò âûñîêóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü êàòà-
ëèçàòîðà. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ îïòèìàëüíûìè
ñâîéñòâàìè îáëàäàåò êàòèîí Ñî ñî ñòåïåíüþ
îêèñëåíèÿ +2 è +3. Ïðè ýòîì êàòàëèçàòîð íà
îñíîâå Co3Î4 ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ àêòèâíîñòü â
îòñóòñòâèè êèñëîðîäà, à CoFe2O4, CoCr2O4 è
CoV2O4 � â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà.

Â ïàòåíòå [53] ïðåäëîæåí îêñèäíûé êàòà-
ëèçàòîð ñëîæíîãî ñîñòàâà, ñîäåðæàùèé îê-
ñèäû Fe, Ni è Co ñ îêñèäàìè Mo, Mn èëè Cr,
íàíåñåííûå íà íîñèòåëè íà îñíîâå SiO2,
γ-Al2O3, ìîëåêóëÿðíûå ñèòà 5À è 13Õ. Êàòà-
ëèçàòîð ãîòîâÿò ìåòîäîì ïðîïèòêè ðàñòâîðà-
ìè íèòðàòîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëåé è ïîñëå-
äóþùåãî ïðîêàëèâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
600�1000 °C, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ñòàáèëèçàöèè
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â êðèñòàëëè÷åñêèõ
ñòðóêòóðàõ òèïà øïèíåëè èëè ïåðîâñêèòà. Êà-
òàëèçàòîð îïòèìàëüíîãî ñîñòàâà 30 ìàñ. %
Fe4CoNiMoCr2Mn2O18/γ-Al2O3 â øèðîêîì èí-
òåðâàëå ýêñïëóàòàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ (5000�
15 000 ÷�1, 440�480 °C è (H2 + CO)/SO2 = 2 è
H2/CO = 0.75) îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ñòåïåíü
êîíâåðñèè SO2 (90�94 %) è âûõîä ýëåìåíòíîé
ñåðû (äî 93�96 %). Îáíàðóæåíî, ÷òî âûõîä
ýëåìåíòíîé ñåðû â ýòèõ óñëîâèÿõ óâåëè÷èâà-
åòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îò 340 äî 480 °C.
Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà àâ-
òîðû ïàòåíòà [53] ïðåäëàãàþò ïåðâîíà÷àëüíî
íàãðåâàòü êàòàëèçàòîð äî 700�800 °C â òå÷å-
íèå 2 ÷, à ïîòîì ïîääåðæèâàòü òåìïåðàòóðó
ïðîöåññà â îáëàñòè 440�480 °C. Êðîìå òîãî,
ïðåäëàãàåòñÿ ââîäèòü H2S è COS îáðàòíî â
ðåàêöèîííóþ ñðåäó. Êàòàëèçàòîð èìååò âû-
ñîêèå êàòàëèòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè è â ðåàê-
öèè ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìåòà-
íîì ïðè òåìïåðàòóðàõ 700�820 °C, 1000�
8000 ÷�1 è CH4/SO2 = 0.5. Ïðè òåìïåðàòóðå
770 °C è 5000 ÷�1 îáåñïå÷èâàåòñÿ âûõîä ýëå-
ìåíòíîé ñåðû íà óðîâíå 92 %.

Â ðàáîòå [80] èññëåäîâàíû êàòàëèçàòîðû
âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû íà îñíîâå
SnO2, ZrO2 è SnO2�ZrO2, ïðèãîòîâëåííûå ñ
èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ îñàæäåíèÿ è ñîîñàæ-
äåíèÿ. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü èçó÷åíà â
òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 200�450 °C ïðè àò-
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ìîñôåðíîì äàâëåíèè è äàâëåíèè 2.0 ÌÏà, â
êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëüíîãî àãåíòà èñïîëü-
çîâàëñÿ ìîíîîêñèä óãëåðîäà. Ïîêàçàíî, ÷òî
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì,
ïðèãîòîâëåííûõ ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ, âûøå
ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåõàíè÷åñêîé ñìåñüþ SnO2/
ZrO2 çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ðåøåòî÷íîé äåôåê-
òíîñòè. Âûõîä ñåðû ñòàáèëüíî âûñîêèé (~80 %)
íà ïðîòÿæåíèè 50 ÷ íåïðåðûâíûõ èñïûòàíèé.
Ñåëåêòèâíîñòü â îòíîøåíèè îáðàçîâàíèÿ COS
çíà÷èòåëüíàÿ â èíòåðâàëå çíà÷åíèé ñòåïåíè
êîíâåðñèè äèîêñèäà ñåðû 30�50 %.

Â ðàáîòàõ [81, 82] èçó÷åíî êàòàëèòè÷åñ-
êîå âîññòàíîâëåíèå äèîêñèäà ñåðû ìîíîîêñè-
äîì óãëåðîäà íà ìàññèâíîì îëîâîîêñèäíîì
êàòàëèçàòîðå ïðè âàðèàöèè îáúåìíîé ñêîðîñ-
òè, òåìïåðàòóðû è ñîîòíîøåíèè CO/SO2. Ïî-
êàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûå ïîêàçàòåëè öå-
ëåâîãî ïðîöåññà (ñòåïåíü êîíâåðñèè äèîêñè-
äà ñåðû 78 %, ñåëåêòèâíîñòü â îòíîøåíèè îá-
ðàçîâàíèÿ ýëåìåíòíîé ñåðû 68 %) äîñòèãàþò-
ñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 550 °C, GHSV � 8000 ÷�1

è ñîîòíîøåíèè CO/SO2 = 2. Âûñêàçàíî ïðåä-
ïîëîæåíèå, ÷òî ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ñ îáðàçî-
âàíèåì ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà � ñåðîîê-
ñèäà óãëåðîäà, à áðóòòî-ïðîöåññ ðåàëèçóåò-
ñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñî ñëåäóþùåé ñõåìîé.

Ñóëüôèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (êàòàëè-
çàòîðû ãèäðèðîâàíèÿ è ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ).
Â ïàòåíòå [84] îïèñàí ïðîöåññ óäàëåíèÿ SO2

èç ãàçîâîãî ïîòîêà êàòàëèòè÷åñêèì âîññòàíîâ-
ëåíèåì âîäîðîäîì, ÑÎ èëè èõ ñìåñüþ ïðè
180�300 °C, äàâëåíèè 1�60 áàð, ìîëÿðíîì
îòíîøåíèè (Í2 + ÑÎ)/SO2 = 1.5�2.5 â ïðèñóò-
ñòâèè ñåðîóñòîé÷èâîãî êàòàëèçàòîðà ãèäðè-
ðîâàíèÿ. Êàòàëèçàòîð âêëþ÷àåò  ìåòàëë VIB
è/èëè VIIIB ãðóïïû, ïðåèìóùåñòâåííî Mo,
W, Ni è Co, íà íîñèòåëå Al2O3, SiO2�Al2O3,
àëþìîñèëèêàò. Îïèñàííûé ñïîñîá ïîçâîëÿåò
óäàëÿòü äèîêñèä ñåðû èç ãàçîâûõ ïîòîêîâ ðàç-
ëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, íàïðèìåð, óñòàíî-
âîê Êëàóñà, ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ êîíâåðñèè
SO2 è âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî ñåðå.

Îñíîâíîé íåäîñòàòîê ñïîñîáà èçâëå÷åíèÿ
ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé èç ãàçà, ïðåäëîæåííî-
ãî â ïàòåíòå [83], � âîçìîæíîñòü ïðèìåíÿòü
åãî äëÿ î÷èñòêè ãàçîâûõ ñìåñåé òîëüêî ñ íèç-
êèìè êîíöåíòðàöèÿìè SÎ2 (íå áîëåå 1 %), ò.å.
êàòàëèçàòîð ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â êà-
÷åñòâå îòäåëüíîãî ñëîÿ íà âûõîäå èç êàòà-
ëèòè÷åñêîãî ðåàêòîðà Êëàóñà. Â êà÷åñòâå

êàòàëèçàòîðîâ ïðåäëîæåíû γ-Al2O3, 2.5�3 ìàñ. %
ÑoO ñ 9�12 ìàñ. % ÌîÎ3 è 3�25 ìàñ. % NiO ñ
10�25 ìàñ. % ÌîÎ3, íàíåñåííûå íà γ-Al2O3,
êàê â îêñèäíîé, òàê è â ñóëüôèäíîé ôîðìå.
Àíàëèç ïðèìåðîâ, ïðèâåäåííûõ â ïàòåíòå
[83], ïîêàçûâàåò, ÷òî èñïîëüçîâàíèå â êà÷å-
ñòâå ìàòåðèàëà íîñèòåëÿ γ-Al2O3, îáëàäàþ-
ùåãî äîñòàòî÷íîé àêòèâíîñòüþ â îáðàòíîé
ðåàêöèè Êëàóñà, ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýô-
ôåêòèâíîñòè èçâëå÷åíèÿ ýëåìåíòíîé ñåðû, à
òàêæå ê îáðàçîâàíèþ ÑÎS. Ýòè ýôôåêòû îò-
ñóòñòâóþò ïðè íàíåñåíèè òåõ æå àêòèâíûõ
êîìïîíåíòîâ íà êðåìíåçåì.

Â ïàòåíòå [84] äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ïðî-
öåññà âîññòàíîâëåíèÿ SO2 òàêèìè âîññòàíîâè-
òåëÿìè, êàê ÑÎ, âîäîðîä è ÑÎS, ïðåäëàãà-
åòñÿ â êà÷åñòâå êàòàëèòè÷åñêîãî ñëîÿ èñïîëü-
çîâàòü êîíòàêòíóþ ìàññó íà îñíîâå ñóëüôè-
äà æåëåçà (FeS) èëè ïîëóñåðíèñòîé ìåäè
(Cu2S). Ïðîöåññ ïðîâîäèòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
180�420 °C è äàâëåíèè 100�800 ìì ðò. ñò. Ñî-
äåðæàíèå SO2 â ñìåñè äîñòèãàåò 12 îá. %. Ýòîò
ñïîñîá îòëè÷àåòñÿ òåì, ÷òî êîíòàêòíûé ñëîé
îáåñïå÷èâàåò íå òîëüêî äîñòàòî÷íóþ ñêîðîñòü
âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû äî ïàðîîáðàç-
íîé ñåðû (êàòàëèçàòîð), íî è íåîáðàòèìîå
ñâÿçûâàíèå åå â ñóëüôèäû æåëåçà èëè ìåäè
(FeS2 èëè CuS, ñîðáåíò). Ñâÿçûâàíèå ïàðîîá-
ðàçíîé ñåðû â ñóëüôèäû ïðåïÿòñòâóåò ïðî-
òåêàíèþ îáðàòíûõ ðåàêöèé è ñïîñîáñòâóåò
ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ äèîêñèäà ñåðû, ñåðî-
âîäîðîäà è ñåðîîêñèäà óãëåðîäà íà âûõîäå èç
ðåàêòîðà. Ê íåäîñòàòêàì ìåòîäà îòíîñèòñÿ
íåîáõîäèìîñòü ïåðèîäè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè
êîíòàêòíîé ìàññû, êîòîðóþ ïðîâîäÿò ïóòåì
ïðîäóâêè èíåðòíûì ãàçîì, íàïðèìåð àçîòîì,
ïðè òåìïåðàòóðàõ 450�700 °C è äàâëåíèè 100�
800 ìì ðò. ñò.

Â ðàáîòàõ [85�87] ïîêàçàíî, ÷òî La2O2S
ÿâëÿåòñÿ àêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì âîññòàíîâ-
ëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà,
à òàêæå ñîâìåñòíîãî âîññòàíîâëåíèÿ SO2 è NO
ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà. Êàòàëèçàòîð îáëàäà-
åò âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ ê ñåðå è â ïðè-
ñóòñòâèè ïàðîâ âîäû. Â ïàòåíòå [68] ïðåäëî-
æåí êàòàëèçàòîð íà îñíîâå La2O2S, â òîì
÷èñëå ìîäèôèöèðîâàííûé äîáàâêàìè CoS2,
SrS, La2(SO4)3, La2O2SO4 è RuS2. Êàòàëèçà-
òîð ïðåäíàçíà÷åí äëÿ î÷èñòêè ñëàáîêîíöåíò-
ðèðîâàííûõ îòõîäÿùèõ ãàçîâ îò SO2 (äî 0.5
îá. %) è NOx (0.1 îá. %) ïóòåì èõ âîññòàíîâëå-
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íèÿ äî ýëåìåíòíîé ñåðû è àçîòà âîññòàíîâè-
òåëüíûìè ãàçàìè: CO (1.1 îá. %), H2, NH3 è
ëåãêèìè óãëåâîäîðîäàìè ïðè òåìïåðàòóðàõ
300�800 °C è îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîòîêà 2000�
50 000 ÷�1. Ïðåäëàãàåìûé â ïàòåíòå ñïîñîá
âêëþ÷àåò ñèíòåç ñìåøàííûõ ïåðîâñêèòîâ (íà-
ïðèìåð, LaCoO3) è ïîñëåäóþùóþ èõ ïðåäîá-
ðàáîòêó (ñóëüôèäèðîâàíèåì) â ñìåñè, ñîäåð-
æàùåé SO2 è ÑÎ, ïðè òåìïåðàòóðàõ 450�
600 °C. Àêòèâíûé êîìïîíåíò ìîæåò áûòü íà-
íåñåí íà íîñèòåëè èç ãðóïïû: Al2O3, àìîðô-
íûå àëþìîñèëèêàòû, öåîëèòû, TiO2, ZrO2,
èõ ñìåñè èëè ñôîðìèðîâàí â âèäå âòîðè÷íî-
ãî ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè ñîòîâûõ áëî÷íûõ
íîñèòåëåé (êîðäèåðèò, 400 cpsi). Îñíîâíîé íå-
äîñòàòîê ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà � âûñîêèå
ýíåðãîçàòðàòû íà ôîðìèðîâàíèå ïåðîâñêèòà
ïðè òåìïåðàòóðàõ 800�900 °C â òå÷åíèå 19 ÷.

Êàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå äèîêñèäà
ñåðû ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà íà íàíåñåííûõ íà
γ-Al2O3 ñóëüôèäàõ è îêñèäàõ ïåðåõîäíûõ ìå-
òàëëîâ (Co, Mo, Fe, CoMo è FeMo) ñèñòåìàòè-
÷åñêè èçó÷åíî â [88]. Ñóëüôèäèðîâàííûé CoMo/
Al2O3-êàòàëèçàòîð äåìîíñòðèðóåò âûñîêóþ àê-
òèâíîñòü â öåëåâîì ïðîöåññå; ïðè 300 °C äîñ-
òèãàåòñÿ 100 % êîíâåðñèÿ SO2, à îïòèìàëüíîå
ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ CO/SO2 ðàâíî 2. Êàòà-
ëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ðàçëè÷íûõ ñóëüôèäîâ
ðàíæèðîâàíà ñëåäóþùèì îáðàçîì: 4 % Co,
16 % Mo > 4 % Fe, 15 % Mo > 16 % Mo, 25 % Mo
> 14 % Co > 4 % Co > 4 % Fe.

Ñìåøàííûå îêñèäû Co3O4�TiO2 ïðîÿâëÿ-
þò àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â èçâëå÷åíèè
ñåðû èç ñóõèõ ãàçîâûõ âûáðîñîâ ñ íèçêèì ñî-
äåðæàíèåì SO2 (äî 2 îá. %), â òîì ÷èñëå â
ïðèñóòñòâèè NO [90]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
èíäèâèäóàëüíûé îêñèä êîáàëüòà ïðàêòè÷åñ-
êè íå àêòèâåí â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2

ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà, â òî âðåìÿ êàê â ïðè-
ñóòñòâèè TiO2 íàáëþäàåòñÿ  ñèíåðãåòè÷åñêèé
ýôôåêò â àêòèâíîñòè [90].

Ïðîÿâëåíèå ñèíåðãåòè÷åñêîãî ýôôåêòà â
ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìîíîîêñèäîì óã-
ëåðîäà íàáëþäàëîñü òàêæå äëÿ ðÿäà äðóãèõ
ñìåøàííûõ îêñèäíûõ ñèñòåì: FeOx (43 %)�
Al2O3, La2O3�TiO2 (3 %), CoS2 (66 %)�La2O2S [85].

Ïðîÿâëåíèå ñèíåðãåòè÷åñêîãî ýôôåêòà äëÿ
ñìåøàííûõ îêñèäíûõ ñèñòåì àâòîðû [89] ïðåä-
ïîëîæèòåëüíî îáúÿñíÿþò ïðîòåêàíèåì ðåàê-
öèè âîññòàíîâëåíèÿ SO2 îäíîâðåìåííî ïî
äâóì ìàðøðóòàì: 1) ÷åðåç ìåõàíèçì ïðîìå-

æóòî÷íîãî îáðàçîâàíèÿ COS; 2) ïî ìîäèôè-
öèðîâàííîìó îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíî-
ìó ìåõàíèçìó. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè â
êàòàëèòè÷åñêóþ ñèñòåìó ñóëüôèäîâ, ñïîñîá-
íûõ ëåãêî îòäàâàòü è ïðèíèìàòü àòîì S, íà-
ïðèìåð, Co èëè Få, ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ìåæäó CoS2 è ÑÎ
îáðàçóåòñÿ COS. Ïðè ó÷àñòèè âòîðîãî êîìïî-
íåíòà êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû îí âçàèìîäåé-
ñòâóåò ñ äèîêñèäîì ñåðû ñ îáðàçîâàíèåì ýëå-
ìåíòíîé ñåðû. Îáà ïðåäïîëàãàåìûõ ìåõàíèç-
ìà ðåàêöèè ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû ñëåäó-
þùèìè ðåàêöèÿìè:

Ìåõàíèçì ñ ïðîìåæóòî÷íûì îáðàçîâàíè-
åì COS:
MeSx + CO → MeSx � 1 + COS (17)
2COS + SO2 → 3/2 S2 + 2CO2 (18)
MeS x � 1 + S → MeSx (19)

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ìåõà-
íèçì:
Cat-O + CO → Cat-ð + CO2 (20)
Cat-ð + SO2 → Cat-O + SO (21)
Cat-ð + SO → Cat-O + S (22)
ãäå MeSx � ñóëüôèä ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà,
Cat�O è Cat�ð � îêèñëåííàÿ è âîññòàíîâëåí-
íàÿ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ýòè ìåõàíèçìû õàðàêòåðíû äëÿ îêñèäîâ
òèòàíà è öåðèÿ ñîîòâåòñòâåííî.

Öåîëèòû. Îäíèì èç ïðèðîäíûõ ìàòåðèà-
ëîâ, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ
è àäñîðáåíòîâ äëÿ ìíîãèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ êàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ äè-
îêñèäà ñåðû â ýëåìåíòíóþ ñåðó, ÿâëÿþòñÿ öå-
îëèòû. Öåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû îáëàäàþò ðÿ-
äîì ïðåèìóùåñòâ: òåðìè÷åñêîé ñòàáèëü-
íîñòüþ, óñòîé÷èâîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê êîí-
òàêòíûì ÿäàì (íàïðèìåð, ñåðíèñòûì è àçîò-
ñîäåðæàùèì ñîåäèíåíèÿì) è ìåòàëëàì, íå
âûçûâàþò êîððîçèè àïïàðàòóðû. Áëàãîäàðÿ
ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè (äî 800 ì2/ã), ñïîñîá-
íîñòè ê êàòèîííîìó îáìåíó è âûñîêîé ìåõà-
íè÷åñêîé ïðî÷íîñòè èõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü
òàêæå â êà÷åñòâå íîñèòåëåé êàòàëèòè÷åñêè
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïðèðîäíûõ
ìîðäåíèòîâ (Íàõè÷åâàíñêàÿ àâòîíîìíàÿ ðåñ-
ïóáëèêà) è êëèíîïòèëîëèòà (Àéäàãñêîå ìåñ-
òîðîæäåíèå), ïðåäâàðèòåëüíî ïðîêàëåííûõ
ïðè 450 °C/4 ÷, â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ
äèîêñèäà ñåðû êîíâåðòèðîâàííûì ãàçîì èçó-
÷åíà â ðàáîòå [91]. Íàéäåíû îïòèìàëüíûå ïà-
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ðàìåòðû ïðîöåññà èçâëå÷åíèÿ ñåðû èç ðåàê-
öèîííîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé 20�24 îá. % SO2

è ìîäåëèðóþùåé îòðàáîòàííûå ãàçû ãëèíî-
çåìíîãî êîìáèíàòà ïðè âîññòàíîâëåíèè àëó-
íèòîâîé ðóäû ñåðîé: òåìïåðàòóðà 500�550 °C,
îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 500�1000 ÷�1, îáúåìíîå
ñîîòíîøåíèå ÑÎ + 3H2/SO2 = 2.1�2.2. Ïîêà-
çàíî, ÷òî àêòèâíîñòü êëèíîïòèëîëèòà âûøå
ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîðäåíèòîì. Ïðè óâåëè÷åíèè
ñîäåðæàíèÿ âîññòàíîâèòåëÿ â ðåàêöèîííîé
ñìåñè âîçðàñòàåò âûõîä ñåðîâîäîðîäà, êîëè-
÷åñòâî ñåðû óìåíüøàåòñÿ è ïîâûøàåòñÿ ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè äèîêñèäà ñåðû. Íàïðèìåð, ïðè
ñîîòíîøåíèè ÑÎ + 3H2/SO2 = 2.4�2.5 äîñòè-
ãàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ïðåâðàùåíèå SO2

(97.3�98.5 %), à âûõîä ñåðîâîäîðîäà è ñåðû
ñîñòàâëÿåò 53.3 è 45.3 % ñîîòâåòñòâåííî.

Êàòàëèçàòîðû âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû
ìåòàíîì

Îêñèä àëþìèíèÿ. Â ðàáîòå [92] èçó÷åíà
êèíåòèêà ãëóáîêîãî êàòàëèòè÷åñêîãî âîññòà-
íîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû ìåòàíîì â ïðîòî÷-
íîé óñòàíîâêå â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà
γ-Al2O3 äëÿ ãàçîâîé ñìåñè, ìîäåëèðóþùåé ñî-
ñòàâ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ãàçîâ, ñîäåðæàùèõ 8�9
îá. % êèñëîðîäà è 12�15 îá. % SO2. Ìåòàí
äîáàâëÿëè â êîëè÷åñòâàõ, îáåñïå÷èâàþùèõ â
ñìåñè ñîîòíîøåíèÿ CH4/(SO2 + O2) = 0.6�1.17.
Ïîêàçàíî, ÷òî â îáëàñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
(736�822 °C, âðåìÿ êîíòàêòà 0.1�7.3 ñ) ïðîöåññ
ìîæíî ðàçáèòü íà òðè ñòàäèè. Íà ïåðâîé ñòà-
äèè êèñëîðîä ðàñõîäóåòñÿ íà îêèñëåíèå ìåòà-
íà äî ÑÎ2, ÑÎ è Í2Î. Íà âòîðîé ñòàäèè íà÷è-
íàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå äèîêñèäà ñåðû ñ ìåòà-
íîì, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëüøèì ÷èñëîì
ðåàêöèé è îáðàçîâàíèåì øèðîêîãî íàáîðà ñåð-
íèñòûõ ñîåäèíåíèé: ÑÎS, CS2, S2, H2S. Ñêî-
ðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ íèæå 700 °C íåçíà÷èòåëüíà. Íà
òðåòüåé ñòàäèè (ïîñëå èçðàñõîäîâàíèÿ SO2)
âûõîä ñåðîâîäîðîäà äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî
çíà÷åíèÿ, è îñòàâøèéñÿ ìåòàí ðåàãèðóåò ñ
âîäîé ñ îáðàçîâàíèåì ÑÎ è Í2.

Ïîêàçàíî, ÷òî êèíåòèêà ïîëíîãî êàòà-
ëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû
ìåòàíîì â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà γ-
Al2O3 ñ ðàçìåðîì çåðíà 5 ìì [93] èäåíòè÷-
íà êèíåòèêå íà êàòàëèçàòîðå ñ ðàçìåðîì
çåðíà 0.4�0.8 ìì.

Îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ñêîðîñòè âîññòà-
íîâëåíèÿ SO2 ìåòàíîì äî ýëåìåíòíîé ñåðû â
ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà γ-Al2O3 (1.2�2.4 ìì)
èçó÷åíû òàêæå â ðàáîòå [94]. Äëÿ ýòîãî àâòî-
ðû ïðîâîäèëè âîññòàíîâëåíèå SO2 ìåòàíîì â
áåçãðàäèåíòíîì ðåàêòîðå ïðè òåìïåðàòóðàõ
â èíòåðâàëå 650�750 °C è ïðè ìîëÿðíîì ñî-
îòíîøåíèè SO2/CH4 = 0.5�2.5. Ñîäåðæàíèå
äèîêñèäà ñåðû â ðåàêöèîííîé ñìåñè âàðüèðî-
âàëî îò 18.33 äî 39.33 ìîë. %. Â ïðîäóêòàõ
ðåàêöèè îáíàðóæåíû H2S, COS, CÎ, CO2, H2O
è ýëåìåíòíàÿ ñåðà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü
îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè óâåëè÷èâàåò-
ñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è ñîäåðæàíèÿ ìå-
òàíà â ãàçîâîé ñìåñè. Òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíà-
ëèç ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
ïîêàçàë, ÷òî ðàâíîâåñíûé âûõîä ýëåìåíòíîé
ñåðû ïðè òåìïåðàòóðàõ 627 è 727 °C çíà÷èòå-
ëåí òîëüêî ïðè ñîîòíîøåíèè SO2/CH4 > 1.5
(YS = 0.341 ïðè 727 °C), à âûõîä H2S � ïðè
SO2/CH4 < 1.5 (YH2S = 0.178 ïðè 727 °C). Îáðà-
çîâàíèå äðóãèõ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé,
COS è CS2, ìèíèìàëüíî ïî ñðàâíåíèþ ñ H2S.
Îáðàçîâàíèå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ìèíèìàëü-
íî ïðè ñîîòíîøåíèè SO2/CH4 > 2. Êðîìå òîãî,
ïðè SO2/CH4 < 1 â ðàâíîâåñíîé ñìåñè âîçìîæ-
íî ïîÿâëåíèå âîäîðîäà è ÑÎ â áîëüøèõ êîëè-
÷åñòâàõ. Ðàâíîâåñíûé âûõîä ñåðû óâåëè÷èâà-
åòñÿ ñ ðîñòîì ñîîòíîøåíèÿ SO2/CH4 è ñ ïîâû-
øåíèåì òåìïåðàòóðû è ïðè 627 °C îí ñîñòàâ-
ëÿåò 0.308, 0.637 è 0.72 ïðè SO2/CH4, ðàâíîì
1.5, 2.0 è 2.5 ñîîòâåòñòâåííî. Ïîêàçàíî, ÷òî
ýêñïåðèìåíòàëüíûé âûõîä ýëåìåíòíîé ñåðû
áûë âûøå, ÷åì ïîëó÷åííûé ïðè òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîì àíàëèçå. Ïðè ñîîòíîøåíèè SO2/CH4

< 1 ýêñïåðèìåíòàëüíûé âûõîä ñåðû äîñòèãàë
84 %, â òî âðåìÿ êàê, ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, ðàâ-
íîâåñíûé âûõîä ñåðû íå äîëæåí ïðåâûøàòü
0.01 % ïðè 727 °C. Ïðè SO2/CH4 = 2 ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûé âûõîä ñåðû äîñòèãàë 92 è 88 %
ïðè 650 è 725 °C ñîîòâåòñòâåííî.

Â ðàáîòàõ [94, 95] îïèñàíî âîññòàíîâëåíèå
SO2 ìåòàíîì èëè ïðèðîäíûì ãàçîì ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 750�900 °C â ïðèñóòñòâèè êàòàëè-
çàòîðà: îêñèäà àëþìèíèÿ, áîêñèòà, àëóíèòà,
ïðè SO2/CH4 â èíòåðâàëå 1�1.54 è âðåìåíè
êîíòàêòà 0.07�0.48 ñ. Êîíöåíòðàöèÿ SO2, %:
10, 20, 30, 40 è 100.

Îêñèäû è ñóëüôèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.
Äëÿ ïðîöåññà èçâëå÷åíèÿ ñåðû èç âûñîêîêîí-
öåíòðèðîâàííûõ ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ äèîêñèä
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ñåðû, øèðîêî èñïîëüçóþò îêñèäû ìîëèáäåíà
[54, 93], êîáàëüòà [93], Cu è Ni [92, 94], â òîì
÷èñëå íàíåñåííûé íà îêñèäíûå íîñèòåëè.

Â ðàáîòå [75] ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ îáåñïå÷å-
íèÿ âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè è ñå-
ëåêòèâíîñòè ê ñåðå (77 %) ñîäåðæàíèå ìîëèá-
äåíà äîëæíî ñîñòàâëÿòü ïðèìåðíî 15 ìàñ. %,
íåçàâèñèìî îò òèïà íîñèòåëÿ. Ðåàêöèÿ âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ SO2 ìåòàíîì èçó÷åíà â èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð 650�725 °C ïðè ñîäåðæàíèè
SO2 25�30 îá. % è ñîîòíîøåíèÿõ SO2/CH4,
ðàâíûõ 1 è 2. Êàòàëèçàòîð 15 ìàñ. % Mo/Al2O3

ïðîÿâëÿë âûñîêóþ ñòàáèëüíîñòü ïðè âñåõ èçó-
÷åííûõ óñëîâèÿõ ðåàêöèè. Åãî àêòèâíîñòü â
1.5�2 ðàçà ïðåâûøàëà àêòèâíîñòü îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ â òåõ æå óñëîâèÿõ. Ïðè òåìïåðàòóðå
700 °C è SO2/CH4 = 1 êàòàëèçàòîð îáåñïå÷è-
âàë 100 % êîíâåðñèþ SO2 è âûõîä ñåðû íà
óðîâíå 93 %. Ïðè ýòîì ïðè òåìïåðàòóðàõ
íèæå 725 °C íå íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèÿ
COS â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà, â òî âðå-
ìÿ êàê â ïðèñóòñòâèè Al2O3 30 % ìåòàíà ïðå-
âðàùàåòñÿ â ÑÎ ïðè 700 °C. Äëÿ ìèíèìèçà-
öèè îáðàçîâàíèÿ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ òåìïå-
ðàòóðà ðåàêöèè íå äîëæíà ïðåâûøàòü 700 °C.
Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ SO2/CH4 íà àêòèâíîñòü
êàòàëèçàòîðà áûëî ñèëüíûì, îñîáåííî â îá-
ëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð, ïðè ýòîì âûõîä
ñåðû ñóùåñòâåííî óâåëè÷èëñÿ ñ ðîñòîì  SO2/
CH4 îò 1 äî 2. Ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçà-
òîðà êîáàëüòîì (5 ìàñ. %) ñîïðîâîæäàëîñü ñíè-
æåíèåì àêòèâíîñòè ïðèìåðíî íà 20 %. Â õîäå
ðåàêöèè íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà îáðà-
çóåòñÿ ñóëüôèä ìîëèáäåíà MoS2.

Â ðàáîòå [96] îïèñàíî êàòàëèòè÷åñêîå âîñ-
ñòàíîâëåíèå äèîêñèäà ñåðû ìåòàíîì íà êàòà-
ëèçàòîðå MoS2/Al2O3. Îñóùåñòâëÿëñÿ ìèêðîâîë-
íîâîé ðàçîãðåâ ðåàêöèîííûé çîíû (÷àñòîòà ìèê-
ðîâîëíîâîãî ñèãíàëà 2.45 ÃÃö) äî òåìïåðàòóðû
200 °C. Ìàêñèìàëüíûå ïîêàçàòåëè êîíâåðñèè,
ñîïðîâîæäàåìûå íèçêèìè êîíöåíòðàöèÿìè ïî-
áî÷íûõ ïðîäóêòîâ, äîñòèãàëèñü ïðè ñîîòíîøå-
íèè SO2/CH4, áëèçêîì ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó.

Îêñèä êîáàëüòà, íàíåñåííûé íà Al2O3, ÿâ-
ëÿåòñÿ àêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì ïðè âûñî-
êèõ òåìïåðàòóðàõ (700�800 °C), ïðè ýòîì àê-
òèâíîé ôàçîé ñëóæèò îáðàçóþùèéñÿ ñóëü-
ôèä êîáàëüòà CoS2 [97]. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî äëÿ ñóëüôèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ, íàíå-
ñåííûõ íà îêñèä àëþìèíèÿ, ýëåìåíòíàÿ ñåðà
ÿâëÿåòñÿ âòîðè÷íûì ïðîäóêòîì, ïîýòîìó

ìàêñèìàëüíûé âûõîä ñåðû äîñòèãàåòñÿ ïðè
íèçêèõ ñêîðîñòÿõ ïîòîêà.

Ïåðåõîäíûå ìåòàëëû. Â ðàáîòàõ [75�78]
ïîêàçàíî, ÷òî â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ äè-
îêñèäà ñåðû ìåòàíîì ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
550 °C àêòèâíû öåðèéñîäåðæàùèå êàòàëèçà-
òîðû. Ìîäèôèöèðîâàíèå îêñèäà öåðèÿ îêñè-
äîì ëàíòàíà â êîëè÷åñòâå 4�10 àò. % ñïîñîá-
ñòâóåò ïîâûøåíèþ óñòîé÷èâîñòè ÷àñòèö ÑåÎ2

ê ñïåêàíèþ íà âîçäóõå è â ðåàêöèîííîé àò-
ìîñôåðå. Ââåäåíèå La2O3 â êîëè÷åñòâå áîëåå
10 àò. % ïðèâîäèò ê îáîãàùåíèþ ïîâåðõíîñòè
CeO2 ëàíòàíîì, êîòîðûé ìåíåå àêòèâåí â ðå-
àêöèÿõ âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìåòàíîì.

Äîáàâëåíèå Cu èëè Ni ðàçëè÷íûì îáðàçîì
âëèÿåò íà ñåëåêòèâíîñòü öåðèéñîäåðæàùèõ
êàòàëèçàòîðîâ. Òàê, ââåäåíèå â ÑåÎ2 äîáàâîê
Cu â êîëè÷åñòâå 5 àò. % ïîäàâëÿåò èçëèø-
íåå ïîòðåáëåíèå ÑÍ4 è îáðàçîâàíèå ÑÎ
âïëîòü äî òåìïåðàòóð 750 °C, ÷òî àâòîðû
îáúÿñíÿþò áîëüøåé àêòèâíîñòüþ ìåäè â ïîë-
íîì îêèñëåíèè ìåòàíà ïî ñðàâíåíèþ ñ
Ce(La)Ox è ïîäàâëåíèåì ðåàêöèè ïàðöèàëü-
íîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
ïîâûøàåòñÿ âûõîä ñåðû. Â ïðèñóòñòâèè
Ni (5 àò. %)�CeO2 äèññîöèàöèÿ ìåòàíà íà÷èíà-
åòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ ïðèìåðíî 550 °C, ïðè
ýòîì îáðàçîâàíèå âîäîðîäà â ïîáî÷íîé ðåàê-
öèè áëàãîïðèÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ ñåðîâîäî-
ðîäà è, ñîîòâåòñòâåííî, ñíèæåíèþ ñåëåêòèâ-
íîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ñåðå. Â òî æå âðåìÿ
êàòàëèçàòîð 5 àò. % Ni�Ce(La)Oõ  ïîêàçûâàåò
çíà÷èòåëüíóþ óñòîé÷èâîñòü ê îáðàçîâàíèþ è
îòëîæåíèþ êîêñà êàê â ðåàêöèè âîññòàíîâëå-
íèÿ SO2, òàê è â ðåàêöèè ïàðöèàëüíîãî îêèñ-
ëåíèÿ ìåòàíà äî ñèíòåç-ãàçà. Òàêîå ïîâåäå-
íèå êàòàëèçàòîðà îáóñëîâëåíî âûñîêîé äèñ-
ïåðñíîñòüþ ÷àñòèö íèêåëÿ â êàòàëèçàòîðå è
áûñòðîé ñêîðîñòüþ çàïàñàíèÿ êèñëîðîäà îê-
ñèäîì öåðèÿ. Êðîìå òîãî, ââåäåíèå Cu è Ni â
îêñèä öåðèÿ ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ óñòîé-
÷èâîñòè êàòàëèçàòîðà â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ
âîäû, îñîáåííî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.
Òàê, â ïðèñóòñòâèè 5 îá. % Í2Î è òåìïåðàòó-
ðå 700 °C êàòàëèçàòîðû 5 àò. % Ni�Ce(La)Oõ

è Ce(La)Oõ îáåñïå÷èâàþò ñòåïåíü êîíâåðñèè
SO2 íà óðîâíå 90 è 35 % ñîîòâåòñòâåííî. Ðàç-
ëè÷èå â ïîâåäåíèè óêàçàííûõ êàòàëèçàòîðîâ
àâòîðû ñâÿçûâàþò ñ âûñîêîé àêòèâíîñòüþ êà-
òàëèçàòîðà 5 àò. % Ni�Ce(La)Oõ â ðåàêöèè ïà-
ðîâîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà.
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Â òå÷åíèå ïîñëåäíèõ ëåò â Èíñòèòóòå êàòà-
ëèçà ÑÎ ÐÀÍ ñîâìåñòíî ñî ñïåöèàëèñòàìè Çà-
ïîëÿðíîãî ôèëèàëà ÎÀÎ ÃÌÊ �Íîðèëüñêèé íè-
êåëü� àêòèâíî ïðîâîäÿòñÿ èññëåäîâàòåëüñêèå ðà-
áîòû, íàïðàâëåííûå íà ðàçðàáîòêó âûñîêîýô-
ôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ âîññòàíîâëåíèÿ äèîê-
ñèäà ñåðû â ñîñòàâå îòõîäÿùèõ ãàçîâ ïëàâèëü-
íûõ ïå÷åé. Äîñòèãíóòû ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû.

I. Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè ïðèãîòîâëåíèÿ êà-
òàëèçàòîðîâ äëÿ ïðîöåññîâ âîññòàíîâëåíèÿ
äèîêñèäà ñåðû ìåòàíîì è ñèíòåç-ãàçîì.

II. Ñèíòåçèðîâàíû òåðìîñòàáèëüíûå êàòà-
ëèòè÷åñêèå ñèñòåìû.

III. Èññëåäîâàíû êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ â öåëåâûõ ïðîöåñ-
ñàõ ïðè âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû, ñîñòàâà
èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè.

IV. Ðàçðàáîòàíà ðåöåïòóðà îïòèìàëüíûõ
êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì.

V. Ðàçðàáîòàíà, ñêîíñòðóèðîâàíà è èçãî-
òîâëåíà ïèëîòíàÿ óñòàíîâêà äëÿ èññëåäîâà-
íèÿ ïðîöåññîâ âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû.

VI. Íàðàáîòàíû ïàðòèè êàòàëèçàòîðîâ äëÿ
ïðîâåäåíèÿ ïèëîòíûõ èñïûòàíèé.

VII. Ïðîâåäåíû ðåñóðñíûå ïèëîòíûå èñïû-
òàíèÿ ïðîöåññîâ âûñîêî- è íèçêîòåìåðàòóðíî-
ãî âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû, êàê íà ìî-
äåëüíûõ ãàçàõ, òàê è â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ óñ-
òàíîâêè ïîëó÷åíèÿ ýëåìåíòàðíîé ñåðû ñóøèëü-
íîãî öåõà Ìåäíîãî çàâîäà Çàïîëÿðíîãî ôèëè-
àëà ÎÀÎ ÃÌÊ �Íîðèëüñêèé íèêåëü� [99�110].

Â ïðîöåññå ðåñóðñíûõ ïèëîòíûõ èñïûòà-
íèé ðàçðàáîòàííûå êàòàëèçàòîðû äåìîíñòðè-
ðóþò âûñîêóþ ñòàáèëüíîñòü è ýôôåêòèâíîñòü,
îáåñïå÷èâàþò âûñîêèé âûõîä ñåðû ïðè øè-
ðîêîé âàðèàöèè ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè è
òåìïåðàòóðû ïðîöåññà. Ðàçðàáîòàííûå êàòà-
ëèçàòîðû ðåêîìåíäîâàíû äëÿ øèðîêîãî ïðî-
ìûøëåííîãî âíåäðåíèÿ íà ïðåäïðèÿòèÿõ
öâåòíîé ìåòàëëóðãèè.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì íåé-
òðàëèçàöèè äèîêñèäà ñåðû â ãàçàõ ìåòàëëóð-
ãè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ ÿâëÿåòñÿ âîññòàíîâëå-
íèå SO2 ìåòàíîì èëè ñèíòåç-ãàçîì.

2. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïàòåíòíîé è íàó÷-
íîé ëèòåðàòóðû ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå
âûâîäû îá îñíîâíûõ òåíäåíöèÿõ â ñîçäàíèè
êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ
âîññòàíîâëåíèÿ SO2 ìåòàíîì è ñèíòåç-ãàçîì:

2.1. Äëÿ ðàçðàáîòêè êàòàëèçàòîðîâ øèðîêî
ïðèìåíÿþò îêñèäû àëþìèíèÿ, òèòàíà è êðåì-
íèÿ, èñïîëüçóåìûå êàê â êà÷åñòâå íîñèòåëåé
(äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà),
òàê è â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ (äëÿ âîññòà-
íîâëåíèÿ ìåòàíîì).

2.2. Â êà÷åñòâå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïðåä-
ëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü îêñèäû ïåðåõîäíûõ ìå-
òàëëîâ (èíäèâèäóàëüíûõ, ñìåøàííûõ è ñëîæ-
íûõ): Cu, Fe, Mn, Co, Cr è Ni, � êîòîðûå â
ðåàêöèîííîé ñðåäå (SO2 � âîññòàíîâèòåëü) ëåã-
êî ïîäâåðãàþòñÿ ñóëüôèäèðîâàíèþ, � à òàê-
æå ñóëüôèäîâ óêàçàííûõ ìåòàëëîâ;

2.3. Èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ íà îñíî-
âå Al2O3 â ðåàêöèÿõ âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà
ñåðû ìåòàíîì èëè ñèíòåç-ãàçîì îãðàíè÷åíî èç-
çà âûñîêîé ñêîðîñòè äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòî-
ðà â ðåàêöèîííîé ñðåäå, îñîáåííî â ïðèñóòñòâèè
êèñëîðîäà. Äåçàêòèâàöèÿ àëþìîîêñèäíîãî êà-
òàëèçàòîðà ñâÿçàíà ñ ñóëüôàòàöèåé åãî ïîâåð-
õíîñòè â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äèîêñè-
äîì ñåðû. Êðîìå òîãî,  Al2O3 îáëàäàåò âûñîêîé
àêòèâíîñòüþ â îáðàòíîé ðåàêöèè Êëàóñà, ÷òî
ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè èñïîëü-
çîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû â öåëîì.

2.4. Â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå øèðîêî ïðåä-
ñòàâëåíû êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå îêñèäà öå-
ðèÿ. Îêñèä öåðèÿ îáëàäàåò óäîâëåòâîðèòåëü-
íûìè êàòàëèòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè äëÿ
ïðîöåññîâ èçâëå÷åíèÿ ñåðû, îáåñïå÷èâàÿ âû-
ñîêóþ ñòåïåíü êîíâåðñèè SO2, âûñîêèé âû-
õîä ñåðû, ñòàáèëüíîñòü â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ
âîäû. Îäíàêî â ëèòåðàòóðå ïðåäñòàâëåíû
äàííûå ïî âîññòàíîâëåíèþ SO2 ìåòàíîì èëè
ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà èç ñëàáîêîíöåíòðèðî-
âàííûõ ñìåñåé (äî 1 îá. % SO2). Äàííûõ ïî
âîññòàíîâëåíèþ SO2 èç âûñîêîêîíöåíòðèðî-
âàííûõ ñìåñåé (10�30 îá. % SO2) â ëèòåðàòó-
ðå íåò. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñåáåñòîèìîñòü
îêñèäà öåðèÿ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ îêñèäîì
àëþìèíèÿ. Îêñèä öåðèÿ òàêæå âçàèìîäåéñòâó-
åò ñ äèîêñèäîì ñåðû â øèðîêîì èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð, êàê â ïðèñóòñòâèè, òàê è â îò-
ñóòñòâèè êèñëîðîäà, ñ îáðàçîâàíèåì ïîâåðõ-
íîñòíûõ ñóëüôèòíûõ è ñóëüôàòíûõ ñîåäèíå-
íèé ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 500 °C.



488 Ñ. Ð. ÕÀÉÐÓËÈÍ è äð.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Ðîññèéñêîé
Ôåäåðàöèè (ñîãëàøåíèå ¹ 14.583.21.0004).

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Ãîñóäàðñòâåííûé äîêëàä �Î ñîñòîÿíèè è îá îõðàíå
îêðóæàþùåé ñðåäû Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè â 2011
ãîäó�. Ìèíèñòåðñòâî ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ è ýêîëîãèè
Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè. Ìîñêâà, 2012.

2 Ìóíèöèïàëüíàÿ Ïðîãðàììà �Ìîäåðíèçàöèÿ çäðàâîîõ-
ðàíåíèÿ ìóíèöèïàëüíîãî îáðàçîâàíèÿ  ãîðîä  Íîðèëüñê
íà 2011�2012 ãîäû�. Óòâåðæäåíà ïîñòàíîâëåíèåì Àä-
ìèíèñòðàöèè ãîðîäà Íîðèëüñêà îò 29.04.2011 ¹ 195.

3 Ñîöèàëüíî-ýêîíîìè÷åñêèå ïîêàçàòåëè Ðîññèéñêîé
Ôåäåðàöèè â 1992�2008. Ôåäåðàëüíàÿ ñëóæáà ãîñó-
äàðñòâåííîé ñòàòèñòèêè ÐÔ. Äàòà ïóáëèêàöèè:
04.08.2010.

4 Smith S. J., Pitcher H., Wigley T. M. L. // Global and
Planetary Change. 2001. Vol. 29. P. 99�119.

5 S. J. Smith, Aardenne J. van, Klimont Z., Andres R. J.,
Volke A., and S. Delgado Arias // Atmos. Chem. Phys.
2011. Vol. 11. P. 1101�1116.

6 Schreifels J. J., Fu Y., Wilson E. J. // Energy Policy.
2012. Vol. 48. P. 779�789.

7 Ãîñóäàðñòâåííûé äîêëàä �Î ñîñòîÿíèè è îá îõðàíå
îêðóæàþùåé ñðåäû Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè â 2010
ãîäó�. Ìèíèñòåðñòâî ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ è ýêîëîãèè
Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè. Ìîñêâà, 2011.

8 Ãîñóäàðñòâåííûé äîêëàä �Î ñîñòîÿíèè è îá îõðàíå
îêðóæàþùåé ñðåäû Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè â 2009
ãîäó�. Ìèíèñòåðñòâî ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ è ýêîëîãèè
Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè. Ìîñêâà, 2010.

9 Îáçîð ñîñòîÿíèÿ è çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû
â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè  çà 2012 ãîä. Ìèíèñòåðñòâî
ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ è ýêîëîãèè Ðîññèéñêîé Ôåäåðà-
öèè,   Ôåäåðàëüíàÿ ñëóæáà ïî ãèäðîìåòåîðîëîãèè  è
ìîíèòîðèíãó îêðóæàþùåé ñðåäû. / ïîä ðåä. Þ. À.
Èçðàýëÿ. Ìîñêâà, 2013. ISBN 978-5-904320-06-5.

10 Äüÿ÷åíêî Â. Ò. // Ìàòåðèàëû III Ìåæäóíàð. êîíô.
�Îõðàíà îêðóæàþùåé ñðåäû è ïðîìûøëåííàÿ äåÿ-
òåëüíîñòü íà Ñåâåðå� Íîðèëüñê, 11�14 ñåíòÿáðÿ 2012 ã.

11 Êóçüìèíà Ð. È. Òåõíèêà çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû.
Ñàðàòîâ: Èçä-âî Ñààðòîâ. óí-òà, 2010. 103 ñ.

12 Kohl A., Nielsen R. // Gas Purification. Fifth Edition.
Gulf Publishing Company, 1997.

13 Léveillé V. and Heunes W. // Sulphur and Sulphuric
Acid 2009 Conf. Sun City, South Africa. May 4�6, 2009.

14 Léveillé V. and Claessens T. // J. Southern African
Institute of Mining and Metallurgy. August 2009.
Vol. 109. P. 485�489.

15 Sirisha D. and Mukkanti K. // Current World Environ.
2006. Vol. 1(2). P. 169�172.

16 Ozturk B., Yildirim Y. // Process Safety and Environ.
Protection. 2008. Vol. 86. P. 31�36.

17 Mathieu Y., Tzanis L., Soulard M., Patarin J.,
Vierling M., Moliere M. // Fuel Proc. Technol. 2013.
Vol. 114. P. 81�100.

18 Srivastava R. K.,  Jozewicz  W. //  J. Air Waste Manage.
Assoc. 2001. Vol. 51, No. 12. P. 1676.

19 Emre A. N. // Fuel Process. Technol. 2014. Vol. 128. P. 461.
20 Miller B. G. Clean Coal Eng. Technol. 2011. Elsevier, 2011.

681 p.

21 Slimane R. B., Abbasian J. // Fuel Process. Technol.
2001. Vol. 70, No. 2. P. 97

22 Naik P. K., Mohapatra B. K., Das S. C., Misra V. N. //
The European J. Mineral Proc. and Environ. Protection.
2003. Vol. 3, No. 2. P. 208.

23 Hai Tao Kang, Kai Lv, Shi Ling Yuan. // Appl. Clay
Sci. 2013. Vol. 72. P. 184.

24 Èñìàãèëîâ Ç. Ð., Øèêèíà Í. Â., Êåðæåíöåâ Ì. À.,
Àíäðèåâñêàÿ È. Ï., Ñàçîíîâ Â. À., Êîïòåíàðìóñîâ Â. Á.,
Ñìûñëîâ À. À., Ïîëîíèê À. Â.// Âñåðîñ. êîíô. ñ ìåæ-
äóíàð. ó÷àñòèåì �Êàòàëèòè÷åñêèå òåõíîëîãèè çàùè-
òû îêðóæàþùåé ñðåäû äëÿ ïðîìûøëåííîñòè è òðàíñ-
ïîðòà� (ÊÀÒÝÊ-2007), Ñ.-Ïåòåðáóðã, 11�14 äåêàáðÿ,
2007. Ñ. 211.

25 Øèêèíà Í. Â., Õàéðóëèí Ñ. Ð., Êóçíåöîâ Â. Â., Ðóäè-
íà Í. À., Èñìàãèëîâ Ç. Ð. // Õèìèÿ óñò. ðàçâ. 2015.
Ò. 23, ¹ 2. C. 209�218.

26 Øèêèíà Í. Â., Õàéðóëèí Ñ. Ð., Êóçíåöîâ Â. Â., Ðóäè-
íà Í. À., Èñìàãèëîâ Ç. Ð. // Õèìèÿ óñò. ðàçâ. 2015. Ò.
23, ¹ 2. C. 199�208.

27 Shikina N. V.,  Khairulin S. R.,  Yashnik S. A.,  Ismagilov
Z. R. // Euro-Asian J. Chem. Technol. 2015. (in press).

28 Allen F. M., Khairulin S. R., Zega T. J., Farrauto R. J.
// Proc. of 2nd World Congress on Environ. Catal.
Miami, Florida, USA. Extended Abstracts, 1998.

29 Letter to the Editor // Appl. Catal. B: Environ. 2009.
Vol. 91. P. 679�682.

30 Tikhomirov K., Krocher O., Elsener M., Widmer M.,
Wokaun A. // Appl. Catal. B: Environ. 2006. Vol. 67.
P. 160�167.

31 Ýëåêòðîííûé ðåñóðñ URL: http://www.topsoe.com/
subprocess/sulfutic-acis-wet-gas-sulfuric-acid-wsa

32 Kristiansen A. // Proceed. �Process Systems in the
Metallurgical Industry�. Mount Nelson Hotel, Cape
Town, South Africa. November 10�11, 2005.

33 British Pat. Application. No. 5958, 1883.
34 Ïàò. 2236894 ÐÔ, 2004.
35 WO No. 9411105, 1994.
36 Sala L., Ferrell W. P., Morris P. // European Fuels

Week Conf. Giardini Naxos,  Taormina,  Italy,  April 11�
14, 2000.

37 Santo S., Rameshni M. // J. Natural Gas Sci.  Eng. 2014.
Vol. 18. P. 137�148.

38 Àáàñêóëèåâ Ä. À., Âûøåñëàâöåâ Þ. Ì., Ãóñåéíîâ Í. Ì.
//  Ñîâðåìåííûå ïðîöåññû  è   êàòàëèçàòîðû  ïîëó÷å-
íèÿ   ýëåìåíòàðíîé   ñåðû. Îáç. èíô. Ñåð.: Ïîäãîòîâêà è
ïåðåðàáîòêà ãàçà è ãàçîâîãî êîíäåíñàòà. Âûï. 11. Ì.:
ÂÍÈÈÝãàçïðîì, 1988. C. 34.

39 Ýëåêòðîííûé ðåñóðñ URL: http://www.axens.net/
search.html?q=Claus

40 Ýëåêòðîííûé ðåñóðñ URL: http://www.catalysts.
basf.com/p02/USWebInternet/catalysts/en/content/
microsites/catalysts/prods-inds/adsorbents/titania-cat

41 Nasato E., MacDougal R. S., Lagas J. A., // Sulfur′93.
Hamburg, 4�7April, 1993. P. 77�85.

42 Nedez C., Ray J.-L. // Catal. Today. 1996. Vol. 29, Issue
1�4. P. 139�142.

43 Çàãîðóéêî À. Í., Øèíêàðåâ Â. Â., Âàíàã Ñ. Â., Áóõòè-
ÿðîâà Ã. À. // Êàòàëèç â ïðîì-ñòè. Ñïåöâûïóñê. 2008.

44 Borsboom J. A., Lagas J. A., Berben P. H. // ACHEMA-
88. June 5�11, 1988. Frankfurt am Main, FRG.

45 Àðòåìîâà È. È. Ðàçðàáîòêà íîâûõ ýôôåêòèâíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ âûäåëåíèÿ ãàçîâîé ñåðû: Àâòîðåô. äèñ. ...
êàíä. òåõí. íàóê. Ìîñêâà, 2009.

46 Nougavrede J.,  Philippe A.,  Quemere E.,  Vermeersch R.
// Oil & Gas J. 1987. No. 32. P. 65�70.



ÏÐÎÖÅÑÑÛ Î×ÈÑÒÊÈ ÃÀÇÎÂÛÕ ÂÛÁÐÎÑÎÂ ÎÒ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÑÅÐÛ 489

47 Åðåìèí Î. Ã. Èññëåäîâàíèå è ðàçðàáîòêà ýôôåêòèâ-
íîé òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ýëåìåíòàðíîé ñåðû èç îò-
õîäÿùèõ ãàçîâ àâòîãåííûõ ïðîöåññîâ ïëàâêè ìåòàë-
ëóðãè÷åñêîãî ñûðüÿ: Äèñ. ... ä-ðà òåõí. íàóê. Ìîñêâà,
2005.

48 Ïëàòîíîâ Î. È. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñíîâû ñîâåðøåí-
ñòâîâàíèÿ òåõíîëîãèè ïåðåðàáîòêè îòõîäÿùèõ ãàçîâ
ïå÷åé Âàíþêîâà: Àâòîðåô. äèñ. ... êàíä. òåõí. íàóê.
Ñ.-Ïåòåðáóðã, 2004.

49 US Pat. No. 5384301, 1995.
50 US Pat. No. 3653833, 1972.
51 US Pat. No. 4039650, 1977.
52 US Pat. No. 4164556, 1979.
53 US Pat. No. 5494879, 1993
54 Flytzani-Stephanopoulos M. // Appl. Catal. B. 1999.

Vol. 21. P. 103.
55 Ïàò. 93044662 ÐÔ, 1996.
56 US Pat. No. 3755551, 1973.
57 Sarlis J., Berk D. // Ind. and Eng. Chem. Res. 1988. Vol.

27. P. 1951�1954.
58 Êåðæåíöåâ Ì. À., Õàéðóëèí Ñ. Ð., ßøíèê Ñ. À., Ñàëü-

íèêîâ À. Â., Èñìàãèëîâ Ç. Ð. // Õèìèÿ óñò. ðàçâ. 2015.
Ò. 23, ¹ 4. Ñ. 491�501.

59 Mulligan D. J., Berk D. // Ind. Eng. Chem. Res. 1992.
Vol. 31. P. 119�125.

60 US Pat. No. 2270427, 1942.
61 US Pat. No. 2388256, 1945.
62 US Pat. No. 2431236, 1947.
63 US Pat. No. 3199955, 1965.
64 Kenneth P. G. // Oil & Gas J. 1985. No. 18. P. 88�96.
65 Ïàò. 2009104 ÐÔ, 1994.
66 US Pat. No. 20040013590, 2004.
67 US Pat. No. 4164556, 1979.
68 US Pat. No. 3978200, 1976.
69 US Pat. No. 4039650, 1977
70 Ïàò. 96117092 ÐÔ, 1998.
71 Ïàò. 2009104 ÐÔ, 1994.
72 EP 0270223, 1988.
73 US Pat. No. 5366717, 1994.
74 US Pat. No. 5798088, 1998.
75 Tschope A., Liu W., Flytzaniste-Phanopoulos M., Ying

J. Y. // J. Catal. 1995. Vol. 157. P. 42�50.
76 Flytzani-Stephanopoulos M., Zhu T., Li Y. // Catal.

Today. 2000. Vol. 62. P. 145�158.
77 Zhu T., Kundakovic L., Dreher A., Flytzani-Stephanopoulos M.

// Catal. Today. 1999. Vol. 50(2). P. 381�397.
78 Zhu T., Dreher A., Flytzani-Stephanopoulos M. // Appl.

Catal. B. 1999. Vol. 21(2). P. 103�120.
79 US Pat. No. 3454355, 1969.
80 No-Kuk Park, Jung Yun Park, Tae Jin Leea, Jeom-In

Baekb, Chong Kul Ryub // Catal. Today. 2011. Vol. 174.
P. 46�53.

81 Gi Bo Han, No-Kuk Park, Suk Hoon Yoon, Tae Jin
Lee // Chemosphere. 2008. Vol. 72. P. 1744�1750.

82 US Pat. No. 3931393, 1976.
83 WO 9411105, 1994.
84 Ïàò. 2088313 ÐÔ, 1997.

85 Ma J., Fang M., Lau N. T. // J. Catal. 1996. Vol. 158.
P. 251�259.

86 Ma J., Fang M., Lau N. T. // J. Catal. 1996. Vol. 163.
P. 271�278.

87 US Pat. No. 5853684, 1998.
88 Zhuang S.-X., Magara H., Yamazaki M., Takahashi Y.,

Yamada M. //Appl. Catal. B: Environ. 2000. Vol. 24. P. 89�96.
89 Kim H., Park D. W., Woo H. C., Chung J. S. // Appl.

Catal. B. 1998. Vol. 19. P. 233�243.
90 Zhang Z., Ma J., Yang X. // J. Molec. Catal. A. 2003.

Vol. 195. P. 189�200.
91 Àõìåäîâ Ì. Ì., Ðóñòàìîâà Ñ. Ò., Ãóëèåâ À. È., Àãàåâ

À. È. // Õèì. ïðîì-ñòü. 2002. ¹ 12. Ñ. 1�3.
92 Åðìàêîâà À., Àíèêååâ Â. È., Áîáðèí À. Ñ. // Êèíåòè-

êà è êàòàëèç. 1993. Ò. 34, ¹ 5. Ñ. 843�851.
93 Åðìàêîâà À., Àíèêååâ Â. È., Áîáðèí À. Ñ. // Êèíåòè-

êà è êàòàëèç. 1994. Ò. 35, ¹ 3. Ñ. 456�463.
94 Àâåðáóõ Ò. Ä., Áàêèíà Í. Ï., Àëïàòîâà Ë. Â. // Õèì.

ïðîì-ñòü. 1971. ¹ 3. Ñ. 200�203.
95 Àâåðáóõ Ò. Ä., Áàêèíà Í. Ï., Ðàäèâèëîâ À. À. // Õèì.

ïðîì-ñòü. 1968. ¹ 10. Ñ. 33�37 (753�757).
96 Zhang X., Hayward D. O., Lee C., Mingos D. M. P. //

App. Catal. B. 2001. Vol. 33. P. 137�148.
97 Yu J.-J., Yu Qiquan, Jin Yun, Chang S.-G. // Ind.

Eng. Chem. Res. 1997. Vol. 36. P. 2128.
98 US Pat. No. 5494879, 1993
99 Èñìàãèëîâ Ç. Ð., Õàéðóëèí Ñ. Ð., ßøíèê Ñ. À., Ïàð-

ìîí Â. Í., Èëþõèí È. Â. // Öâ. ìåòàëëû.  2007. ¹ 7.
Ñ. 80�85.

100 Èñìàãèëîâ Ç. Ð., Õàéðóëèí Ñ. Ð., ßøíèê Ñ. À., Èëþ-
õèí È. Â. // Âåñòí. ÊàçÍÓ èì. Àëü-Ôàðàáè. Ñåð. õèì.
2007. ¹ 3(47). Ñ. 45�63.

101 Èñìàãèëîâ Ç. Ð., Õàéðóëèí Ñ. Ð., ßøíèê Ñ. À., Èëþ-
õèí È. Â., Ïàðìîí Â. Í. // Êàòàëèç â ïðîì-ñòè. 2008.
Ñïåöâûïóñê. Ñ. 73�79.

102 Èñìàãèëîâ Ç. Ð., Õàéðóëèí Ñ. Ð., ßøíèê Ñ. À., Êåð-
æåíöåâ Ì. À., Êîðîòêèõ Â. Í., Ïàðìîí Â. Í., Èëþõèí
È. Â., Íàôòàëü Ì. Í. // Äîêë. Âñåðîñ. êîíô. �Êàòàëè-
òè÷åñêèå òåõíîëîãèè çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû äëÿ
ïðîìûøëåííîñòè è òðàíñïîðòà�. Ñ.-Ïåòåðáóðã, 11�14
äåêàáðÿ 2007 ã.

103 Ismagilov Z., Khairulin S., Yashnik S., Parmon V.,
Ilyukhin I. // 14th Int. Congress on Catalysis �Catalysis
as the Pivotal Technology for the Future Society�. Seoul,
Korea, July 13�18, 2008.

104 Ïàò. 2369435 ÐÔ, 2009
105 Ïàò. 236943 ÐÔ, 2009.
106 Ïàò. 2372986 ÐÔ, 2009.
107 Ïàò. 2445162 ÐÔ, 2012.
108 Èñìàãèëîâ Ç. Ð., Õàéðóëèí Ñ. Ð., Èëþõèí È. Â., Ñà-

äûêîâ Ð. Ð., Èâàíîâ Î. Ñ. // Ìàòåðèàëû IV Ìåæäó-
íàð. êîíô. �Îõðàíà îêðóæàþùåé ñðåäû è ïðîìûøëåí-
íàÿ äåÿòåëüíîñòü íà Ñåâåðå�, Íîðèëüñê, 10�12 ñåí-
òÿáðÿ 2013 ã.

109 Èñìàãèëîâ Ç. Ð., Õàéðóëèí Ñ. Ð., Ãðàäþøêî Ñ. Á.,
Èëþõèí È. Â. // Öâ. ìåòàëëû. 2013. ¹.6. Ñ. 89�93.

110 Øèêèíà Í. Â., Õàéðóëèí Ñ. Ð., Êåðæåíöåâ Ì. À.,
ßøíèê Ñ. À., Ñàëüíèêîâ À. Â., Èñìàãèëîâ Ç. Ð. //
Õèìèÿ óñò. ðàçâ. 2015. Ò. 23, ¹ 4. Ñ. 503�510.




